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第 1 章  序論 
  
1-1 本研究の背景 
 
  有機材料は、柔軟性・耐衝撃性に優れている、大面積に適応可能、分子の持つ豊富な機
能を利用できる（多機能性）、優れた選択制や自己組織性を発現する、低コストプロセスに適
応可能など、無機デバイスには無い特徴を多く持ち合わせていて、新たなる時代のエレクトロ
ニクス材料として非常に有望である。これらの特徴を十分活用し、無機半導体ではなしえない
新しいデバイスを実現するためには、基板からアクティブ層・配線部分に至るまで、全てが有
機材料で構成されるシステムを構築することが必要である。全てを有機材料で作ることにより
フレキシブル性などに代表される有機材料の特徴が顕著に現れたデバイスが実現する。特に、
有機エレクトロルミネッセンス（EL）ディスプレイは有望視されており、数多くの研究報告がな
されている。その他の応用例として、フレキシブルシートディスプレイ、電子ペーパー等のディ
スプレイ分野、プラスチック IC カード、情報タグ等の携帯･ウエアラブル電子機器分野、バイオ
センサ等の医療応用分野などが挙げられる。 
 薄膜の成膜手法は、ドライプロセスとウェットプロセスに大別することができる。全てを有機
材料で作製するにはウェットプロセスが適している。ウェットプロセスは低温プロセスであるた
め、フレキシブル性を持ったプラスチック基板を用いる際に有利であり、大面積デバイスに適用
可能であるからである。このウェットプロセスを、全てが有機材料の複合型デバイスへ応用す
るには、種々の機能性部分を、作製できる手法としなければならい。半導体部分、抵抗部分、
導線部分などが考えられる。実現手段として容易に考えられるのは材料を変えて成膜すること
であるが、スピンコート法やキャスト法などに代表される従来のウェットプロセスで用いられて
きた手法は、一様な有機膜を成膜するのには適していたが、微細領域で材料を変えパターニ
ングすることは難しかった。唯一、インクジェット法だけがこれを可能にしている。 
本研究では、材料を変え機能性部分を変えるのではなく、従来のウェットプロセスを工夫し、
有機薄膜の特徴を活かした特性制御を行うことで、種々の機能性を持たせることが期待できる
と考えている。プロセスの工夫により有機薄膜の導電率を大幅に制御することで、絶縁体部分
や導体部分の造り分けが可能になるであろうし、能動素子として有機電界効果トランジスタ
(FET)の特性制御が可能となれば、任意のしきい電圧を持った FET や型の異なる FET を作製
することができ、論理回路などの回路設計が容易になり有機材料の多様性が増していく。たと
えば、有機 FET のしきい電圧が制御可能となれば、集積デバイスの基本となるインバータ回
路の動作電圧を変えることができ、電圧シフト抵抗などが必要なくなるといった利点も考えら
れる。これら制御法は、工業化を考えた場合、有機薄膜の特性制御を行うのにプロセスを複
雑にしすぎては、安価に大量に簡便に成膜できるというウェットプロセスの利点を損なってしま
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うことに注意しなければならず、簡易プロセスによる制御手法が求められている。 
 また、成膜中の有機デバイスの制御法だけではなく、成膜後の有機デバイスの制御法を確
立できれば、複合型デバイスを作製した後に任意に特性を制御でき、ユーザーが自由にプログ
ラムできる、有機プログラマブルデバイスなどへの応用も期待できる。 
 
1-2 本研究の目的 
 
 本研究では、導電性高分子薄膜の成膜中の制御手法として、自己組織化浸漬法と電界印加
キャスト法を、成膜後の制御手法として熱処理、電界印加処理を採用し、簡便な有機集積化
デバイス作製技術の実用化を目指した。自己組織化スピンコート法と電界印加キャスト法は、
本研究において提案した新たな手法である。自己組織化浸漬法・自己組織化スピンコート法
においては、有機超薄膜交互構造素子を作製し、リンス溶液を変えることで導電率の制御を試
みた。電界印加キャスト法では、電界強度やチャネル長依存性を示し、しきい電圧の制御を試
みた。成膜後の制御手法として採用した、熱処理・電界印加処理は、FET 作製後の制御手法
であることから、デバイスを組み上げた後でも適応可能であり、ユーザーが自在に特性を制御
させることが期待できる。 
 
1-3 本論文の構成 
 
 本論文の構成を図 1 に詳しく示す。 
第 2 章では、代表的なウェットプロセスについて述べ、ウェットプロセスの有用性を示
す。本研究で提案している、自己組織化法を応用した自己組織化スピンコート法について
述べる。有機半導体材料として最も一般的な銅フタロシアニン（CuPc）の誘導体と、ポリ
アニリン（PA）を材料として、自己組織化浸漬法・自己組織化スピンコート法を利用し単
分子交互構造素子について検討する。その際、材料を変えることなく、リンス溶液を変え
ることによって、導電率の大幅な変化を確認し、ほぼ同一プロセスを用いて、自己組織化
交互構造素子の電気的特性制御を行う。 
第 3 章では、ポリ(3-ヘキシルチオフェン)（P3HT）薄膜の特徴を述べ容易に高配向膜と
なる理由について述べる。P3HT-FET の作製方法や、その得られた基礎的な特性について
述べ、本研究においても移動度や On/Off 比の高い良好な FET 特性が得られることを示す。
P3HT-FET のしきい電圧のばらつきについて検討し、しきい電圧のばらつきが P3HT を実
際にデバイスへと応用する上で弊害となることを示し、P3HT-FET の特性制御の必要性に
ついて述べる。 
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第7章 結論
第 1 章 序論 
 - 本研究の目的と背景 - 
ウェットプロセスを用いた有機デバイスの
特性制御の必要性 
第3章 ポリ(3-ヘキシルチオフェン)を用
いた電界効果トランジスタ 
- P3HT-FET の特性制御の必要性 - 
1. P3HT 薄膜の高配向性の評価 
2. P3HT-FET の作製 
3. P3HT-FET のしきい電圧のばらつき 
第5章 熱処理と電界印加を用いた成膜
後の P3HT-FET の特性制御 
- 有機プログラマブルデバイス 
実現に向けて - 
1. 熱処理による特性制御 
2. 電界印加処理による特性制御 
第4章 電界印加キャスト法を用いた成
膜中の P3HT-FET の特性制御 
- キャスト法を応用した特性制御法の確
立 - 
1. 電界印加が P3HT 薄膜へ及ぼす影響 
2. 電界強度とチャネル長をパラメータ
とした P3HT-FET の特性制御 
3. P3HT-FET の特性変化の起源 
第2章 自己組織化法を応用した有
機超薄膜交互構造素子 
- 自己組織化法を応用した特性制御
法の確立 - 
1. ウェットプロセスの有用性 
2. 単分子吸着膜としての評価 
3. リンス液の違いによる導電率制
成膜中制御法の検討 
図 1 本論文の構成
第6章 各制御手法の実用化に向けての検討 
― 本研究の工業化と有機集積化デバイス
での特性制御の可能性 ―
1. 工業化へ向けて 
2. インバータ回路への応用 
成膜後制御法の検討 
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第 4 章では、本研究で新しく提案した電界印加キャスト法について説明し、電界印加キ
ャスト法による、P3HT-FET の特性制御について詳しく述べる。P3HT-FET のしきい電圧
が電界強度・チャネル長依存性があることを示し、これをパラメータにすることで
P3HT-FET の特性制御について検討を行う。また、P3HT-FET の特性変化の起源について
いくつか検討を行い、酸素ドーピングによる影響であることを示す。 
第 5 章では、成膜後の P3HT-FET 特性制御として、熱処理および電界印加処理を検討す
る。熱処理温度や時間をパラメータとし、キャスト法と電界印加キャスト法で作製した
P3HT-FET の特性変化を示すことで、熱処理による成膜後制御の可能性について示す。ま
た、酸素ドーピングと脱酸素ドーピングによって P3HT-FET の特性を制御できることを利
用し、各種雰囲気下で電界印加処理を行うことでも、P3HT-FET のしきい電圧が制御可能
であることを示す。 
第 6 章では、本研究で検討した導電性高分子薄膜デバイスの制御法の実用化について検
討する。本研究で使用した制御手法が既に工業化がなされているスピンコート法へ応用可
能であることを示す。電界印加キャスト法を用いしきい電圧制御された素子を、論理回路
の基本であるインバータ回路へ応用し、動作点制御が可能であることを示した。 
第 7 章では、第 2 章から第 6 章までの研究結果を総括し、本研究で得られた主な結論に
ついてまとめ、本論文を締めくくる。 
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第２章 自己組織化法を応用した有機超薄膜交互構造素子 
 
2-1 はじめに 
 
 ウェットプロセスは工業化という観点において、ドライプロセスに比べ多くの利点があ
る。そのため、ウェットプロセスを用い高性能な有機半導体薄膜を成膜可能となったこと
は、重要な意味あいを持っている。特に自己組織化法は、有機分子の特性を十分に活かし
た手法であり、今後の有機エレクトロニクス材料の成膜法として欠かすことのできない技
術である。本章では、ウェットプロセスの例を挙げながら、自己組織化法の優位性を示す。
自己組織化法を応用した有機超薄膜素子に注目し、ほぼ同一プロセスを用いているにもか
かわらず、素子の導電率制御を可能にした手法について述べる。 
 
2-2 導電性高分子について 
 
2-2-1 エレクトロニクス分野での導電性高分子の現状 1) 2) 
 これまで、「金属」とは鉄や銅といった無機物が一般的であった。しかし、今や「合成金
属」（synthetic metal）と呼ばれる、有機物を中心とした膨大な化学物質郡の存在が知られ
活発に研究されている。合成金属とは、精錬などの方法で金属元素から作られるのではな
く、炭素（C）、水素（H）、窒素（N）、硫黄（S）等の非金属元素を中心に構成され、これ
らの元素を用いて化学的手法によって合成された「金属」である。 
従来のシリコンを中心とした半導体産業では、回路パターンを形成するのに、フォトリ
ソグラフィーや真空蒸着など製造コストのかかるプロセスが何段階もわたって必要だった。
しかし、導電性高分子を「インク」として利用することで、インクジェット技術やスクリ
ーニング技術などにより、基板上に直接回路パターンを形成することが可能になりつつあ
る。低温で処理することが可能であるため、プラスチックなどのフレキシブル基板に印刷
することが可能で、有機トランジスタ、有機 LED（有機 EL）、電子ペーパーなどへの応用
が試みられている。この方法は非常に簡便で、設備投資も抑えられ、回路設計から試作ま
での時間が大幅に短縮できる。この性質から、多品種少量生産などの用途にも向いている
といえる。このほかに、携帯電話用電池やコンデンサ、帯電防止用フィルムなど、すでに
生活に浸透している技術もある。 
 
2-2-2 導電性高分子の電気伝導 2) 3) 4) 
導電性高分子は共役系（共役系）が主鎖に沿って 1 次元的に発達した鎖状導電性高分子
と、共役系が 2 次元的に発達したアセン系高分子に大別される。前者が禁制帯を有す絶縁
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体、半導体であるのに対し、後者は禁制帯を有さず金属的である。代表的な導電性高分子
の構造を図 2-1 に示す。どの高分子を見ても、二重結合すなわちπ電子が存在しているこ
とが分かる。鎖状導電性高分子の場合、その禁制帯幅はその分子構造によって決まる。す
なわち、禁制帯幅は結合交替の大きさ、具体的には二重結合と単結合の長さの違い、ヘテ
ロ原子の存在、共役系の平面性、側鎖置換基の種類と大きさ、鎖間相互採用の強さなどに
         （Ａ）                  （Ｂ） 
図 2-1 代表的な導電性高分子 
(a)ポリアセチレン：トランス型-黒、シス型-赤黒、(b)ポリピロール：黄色、(c)ポリチ
オフェン：赤、(d)ポリパラフェニレン：黄色、(e)ポリ p-フェニレンビニレン：黄色、
(f)ポリナフチレンビニレン：赤、(g)ポリチオフェンビニレン、(h)ポリアニリン：赤、(i)
～(l)ポリアセン系材料 
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依存する。その禁制帯幅は、0.5 ～ 3.5 eV となっていて、図 2-1 の脚注に示されるように、
様々な色の導電性高分子となっている。 
官能基とともに、有機化合物の性質に著しい影響を与えるのは、π電子の存在である。
π電子の特徴は、σ電子は決まった 1 本の結合に局在しているのに対し、π電子は 1 本の
結合に局在せずに（非局在化）、同時に 2 本意上の結合の形成に寄与しているということ
である。ベンゼンにおける 6 個のπ電子は 6 個の炭素原子にまたがる六角形状のπ結合の
中を自由に動き回っている。また、ブタジエンでは、同様に４個のπ電子は、４個の炭素
原子上のπ結合に広がって存在している。π電子によるπ結合はσ結合に比べて、結合エ
ネルギーが低く、反応性に富んでいる。また、二重結合が一つおきにある共役二重結合
(-CH=CH-CH=CH-)やベンゼンを基本とする芳香族化合物では、π電子は連なっているπ
結合の中を動き回る自由電子が現れる。π電子を含むπ電子系化合物は、化学反応性や構
造、物性などにおいて、興味ある有機化合物が多い。 
 ポリアセチレンの分子構造を図 2-2 に示す。高分子の導電性は分子の直鎖に「共役二重
結合」があることが重要となる。共役系分子とは、ポリアセチレンのように炭素の単結合
と二重結合が順番に繰り返している構造をもつ分子のことである。ポリアセチレンの炭素
原子はとなりの炭素原子と二重結合をつくっているが、そのうち一つはσ結合というエネ
ルギー的に安定した強い結合で、もう一つはπ結合という比較的弱い結合によって構成さ
れている。そのためπ結合上の電子は動きやすい（非局在化）という性質をもっていて、
導電率σは 10-5 S/m である。ポリエチレンの場合は、直鎖がσ結合だけから構成されてい
てπ結合を含まず、キャリア移動度は小さい。そのため導電率σは 10-17 S/m と絶縁体の
領域に含まれる。ポリアセチレンとポリエチレンの導電率の違いは 12 桁に及び、極端で
あることが分かる。ただし、ポリアセチレンには、すべての電子が結合に使われてしまっ
て、自由に動けるあまりの電子が存在していないため、導電性に寄与するキャリアは存在
していない。無機の真性半導体と同様に、ポリアセチレンも純粋なままではほとんど電気
を通さない。しかし、また無機半導体と同様にドーピングによって、ポリアセチレンのキ
 
図 2-3 導電性高分子にドーピングした
場合に導電性が発現する概念図 
 
図 2-2 ポリアセチレンの分子構造
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ャリアの数を増やし、導電率を大きく上昇させることができる。 
導電性高分子がドーピングにより導電性になることを定性的には図 2-3 のように理解で
きる。ポリアセチレンに、アクセプタをドープすると、過程１の様にアクセプタに電子を
奪われる。すると、隣の炭素のπ電子がその抜け穴に移動することができ、引き続いてさ
らにその隣のπ電子が新しくできた孔に移り、抜け孔が右へ電子が左へ移動し電流が流れ
るという様な概念である。 
 ポリアセチレンは、理想的には金属になりうる分子構造をとっているが、実際には結合
交替を起こし異なる。図 2-4(a)のように炭素間の距離は同一ではなく、a1 と a2 の異なる
距離を交互にとる。したがって、この場合の周期は 2a となり、ブラック反射は k = 2π/2a 
= π/a の波数で起る。したがって、エネルギーE と波数 k の関係は図 2-4(b)のようになり、
電子が詰まった最上端でバンドが開き、図 2-4(c)に示されるように、下のバンドは電子で
充満していて上のバンドは空の状態になる。これは、絶縁体・半導体のバンド構造であり、
トランス型ポリアセチレンをはじめとして、ほとんど全ての導電性高分子は同様のバンド
構造をとり、したがって、絶縁体・半導体である。 
 本研究で用いた、ポリアニリンとポリ(3-ヘキシルチオフェン)は、ポリアセチレンと同
様に主鎖に二重結合を持つ高分子材料であり、高導電性や半導体的性質が期待できる。 
 
2-3 ウェットプロセスによる高分子材料の有機薄膜デバイスの作製 5) 6) 7) 
 
 有機材料の成膜手法は、「ウェットプロセス」と「ドライプロセス」に大別することがで
きる。ウェットプロセスとは、溶液に溶解させた分子を液層から成膜する手法であり、ド
ライプロセスとは、気相中で蒸発・昇華した分子を気相から成膜する手法である。 
表 2-1 にドライプロセスとウェットプロセスの違いや特徴についてまとめた。ドライプ
ロセスもウェットプロセスもどちらも一長一短があり、一概にどちらが優れた手法である
(a)        (b)        (c) 
   
図 2-4 結合交替が起ったトランス型ポリアセチレンの 
(a)分子構造と(b)E-k の関係図(c)エネルギーバンド図 
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とは言い難い。ドライプロセスは、無機材料で培ってきた技術を応用できるという点で、
膜厚や配向などの制御性に優れていて、一般的に、ウェットプロセスを用いた有機デバイ
スに対して移動度などの性能が高い。一方で、工業化やフレキシブルデバイスといった面
においては、ウェットプロセスは適した成膜法であるといえる。ウェットプロセスでは、
高価な真空装置などは必要なく大気置換可能なグローブボックスがあればよく、また、ス
ピンコート法・印刷法などは既に工業化がなされている手法であり、安価な成膜が可能で
ある。また、ドライプロセスでは成膜や基板処理時に高温プロセスを用いてしまうことが
多く、有機材料のメリットの一つであるフレキシブル基板を採用する際の弊害になる。一
般的にフレキシブル基板は有機絶縁材料を用いるため高温プロセスに向かない。そのため、
低温プロセスはデバイスのフレキシブル化には不可欠であり、低温での成膜が可能なウェ
ットプロセスは、フレキシブルデバイスの実現に向けて不可欠な技術であると言える。さ
らに、素子の大面積化を考えた場合、ドライプロセスでは、コスト面などから成膜装置を
大きくするのは難しい。反対に、スピンコート法は大面積を均一に成膜でき、また、イン
クジェット法（後述）はその特徴から容易に大面積化可能で、有機 EL ディスプレイのよ
うな大面積を求められるデバイスには特に向いている手法である。 
高分子材料は、難容性の材料も多いが、有機材料の利点を活かして可溶にすることも容
易にでき、種々の可溶性・機能性高分子材料が存在する。可溶な高分子材料はウェットプ
ロセスを用いて塗布成膜可能である。また、低分子系材料をウェットプロセスで用いた場
合、微結晶が多く点在し、微結晶同士が電気的に孤立してしまっている薄膜構造をとりや
すいことから、低分子系材料をウェットプロセスで用いるには、何らか工夫が必要になる。
また、高分子材料はドライプロセスを用いては成膜困難であり、ウェットプロセスは必須
な成膜手法である。つまり、高分子材料の特性からも、ウェットプロセスの特性からも、
表 2-1 ドライプロセスとウェットプロセス 
 ドライプロセス ウェットプロセス 
 
特
徴 
高温プロセス 
膜厚の制御が容易 
真空中の成膜のため酸素や水分子の
影響がない。 
低温プロセス 
安価 
大面積 
 
代
表
的
な
手
法 
真空蒸着法 
有機分子線蒸着法・エピタキシー法
蒸着重合法 
イオンプレーティング法 
ホットウォール法 
スピンコート法 
キャスト法 
印刷法 
電解重合法 
自己組織化法 
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この両者は相性のよい材料と成膜手法であるといえる。 
本節では、本論文で使用した成膜法の基本となるウェットプロセスとして、キャスト
法・スピンコート法、印刷法、自己組織化浸漬法・自己組織化スピンコート法を取り上げ、
その簡易性や応用性について示す。 
 
2-3-1 キャスト法とスピンコート法 
 この二つの手法は、最も一般的な手法である。報告
されているウェットプロセスを用いた有機薄膜デバイ
スのほとんどは、この二つの手法を用いており、全て
のウェットプロセスの基本となる手法である。キャス
ト法は、シリンジなどから基板に溶液を滴下する手法
である。スピンコート法（図 2-5）は、基板をスピナ
ーに乗せ回転している基板上に溶液を滴下する手法で
ある。特にスピンコート法は大量生産に向いており、
粘度や回転数などである程度の膜厚制御が可能となる。 
 本論文第３章から第５章で述べる、ポリ(3-ヘキシルチオフェン)薄膜はこのキャスト法
を用いて作製しており、また第４章で提案した電界印加キャスト法は、キャスト法を応用
した手法である。 
 
2-3-2 印刷法 
 一日に国内で印刷されている新聞紙の部数は朝刊だけでも 5000 万部にもなる。このニ
ーズにこたえるためには、高速に印刷可能な輪転機(roll-to-roll)が必要となる。その性能は
かなり高いもので、最高で一時間あたり 15 万部(1 部 4 ページ)を印刷することも可能であ
る。印刷速度という点では高速輪転機と比べて劣るが、近年では、卓上のインクジェット
プリンタなども開発され身近な技術として存在している。このように、印刷技術は身近な
ものから工業的なものまで幅広くカバーしているので、印刷技術で有機薄膜の成膜を行え
ば、大量生産の製品から自宅でエンドユーザが自由に設計できる有機フレキシブルデバイ
スまで様々な用途へと展開が可能となる。有機材料を用いたデバイスは、印刷技術を用い
た成膜ができるという点で、無機デバイスに対して大きな利点となっている。有機薄膜成
膜手段としてのインクジェット法、マイクロコンタクト印刷法、roll-to-roll 印刷法について
述べる。 
 
― インクジェット法 ― 7) 8) 9) 
 インクジェット法（図 2-6）は、正確に位置と滴下量を制御できるノズルを用いた、
微細領域におけるキャスト法といえる。このことは、他の手法に対して大変な利点と
図 2-5 スピンコート法 
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なっている。つまり、スピンコート法やキャスト法
などでは、大面積に有機材料を塗布する際に、必然
的に単一の材料になってしまうが、インクジェット
法ならば、複数の材料を用いての微細パターニング
が可能であり、フルカラーディスプレイに対応した
技術であるといえる。また、マスクの作成などの複
雑なステップを経ることなく直接描写が可能なため、
製造プロセスの大幅な簡略化が期待されている。さ
らに、曲面印刷も可能など、従来の半導体微細加工では難しかった多様なデバイス応
用が期待される。このインクジェット法と有機分子の自己組織化性（後述）を応用し、
Srringhous らが、全てを有機材料の高密度トランジスタ回路を作製し、さらに論理回
路の基礎であるインバータ回路を動作させることに成功している 9)。 
 
― マイクロコンタクトプリンティング法  ― 10) 11) 12) 
Kumar らが提案したマイクロコンタクトプリンティング法（MCP, 図 2-7）は、有
機分子の自己選択制を顕著に利用しているセルフアセンブリー分子（SAM）を用い数
十µm オーダの微細パターニングを大量に作製することを可能にした。マスター盤を
作製には、従来の半導体微細加工技術であるリソ
グラフィー利用している。SAM 膜は、官能基の種
類を変えることにより、吸着する分子を変えるこ
とができるため、基板上に印刷された SAM 膜上
に様々な機能性分子を吸着させ種々の機能性を持
った回路を作製することができる。マスター盤を
一度作ってしまえば、大量に微細パターニングさ
れた有機回路を作製することができ、安価なプロ
セスであるというのが最大の利点である。 
 
－ Roll-to-Roll プリンティング法 ― 5) 
印刷法の中で最も大量に印刷できるのがこの
Roll-to-Roll 法（図 2-8）である。新聞や雑誌の輪
転機のように、大量に大面積に有機薄膜を成膜で
きる。作製コストが安価なことや薄型・フレキシ
ブル化が可能なことから、情報タグやフラットパ
ネルの駆動回路などの用途が想定されている。ま
ず、ロールに巻かれた有機基板上に液層や気層か 図 2-8 Roll-to-Roll プリンティ
ング法 
図 2-7 マイクロコンタクトプ
リンティング法の概念図 
 
図 2-6 インクジェット法
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ら有機層を成膜する。その後ロールの押し当てによって金属電極を印刷し、最後にド
ライエッチングを用いて電極を微細加工することにより、フレキシブルな有機デバイ
スを実現を可能にしている。また、シート状にした陰極電極と、別に作った発光層と
を Roll-to-Roll 法を用いて貼り合わせ、OLED の作製に成功したとの報告もある。 
 
2-3-3 自己組織化浸漬法・自己組織化スピンコート法 
― 自己組織化膜 ― 13) 14) 15) 
 自己組織化とはもともと生物学の言葉であるが、ここでは、ある特定の２つの材料
が互いにある結合力を介して吸着することを意味している。金-チオールや金-ジスル
フィド、ガラス-シランカップリング剤など、共有結合を介して組織化するものがま
ずあげられる。チオールやジスルフィド類などの硫黄化合物は金等の貴金属基板上に
自発的に吸着し単分子サイズの超薄膜を与える。またその集合体は基板の結晶格子や
吸着分子の分子構造に依存した配列を示し、分子レベルでの構造制御技術として注目
されている。自己組織化単分子膜の作製方法は、特殊な装置を必要とせず、自己組織
化性分子の溶液中に基板を浸漬するだけで容易に分子層を構築できる。種々の浸漬条
件(溶媒・濃度・温度・浸漬時間)によって構造、配向を制御することも可能である。
また、電子物性や光物性を明らかにすることで、省電力・超高速電子デバイスなどの
応用に広がっていくものと期待される。 
 
― 自己組織化（浸漬）法 ― 16) 17) 18) 
 ある自己組織化する２つの材料のうち、一方(材料α)が基板表面に存在し、他方(材料
β)が溶液として存在しているとき、基板を溶液につけるだけでその２材料は自己組織
化し、材料βは基板上に吸着する。また、材料βは、物理吸着もするであろうから、材
料βの上にさらに材料βが吸着している。物理吸着は、分子間力という比較的弱い力に
基づいた吸着と定義され、可逆的な吸着である。この場合は、材料β同士の分子間力に
基づいている。材料β同士の分子間力に打ち勝つ程度の溶媒力を有した溶媒のリンスに
よって簡単に取り払うことが可能である。リンスによって物理吸着した材料βは取り払
(A)リンス前   (B)リンス後 
     
 
図 2-9 自己組織化法による単分子膜吸着 
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われ、基板上に存在している材料βは、材料αに自己組織化しているものだけになり、
材料βの単分子層が得られる（図 2-9）。ゆえに自己組織化法をもちいた製膜で、単分
子層を得るためには、物理吸着した部分を取り払うリンスが重要であり、次の関係が
必要である。 
 (自己組織化の吸着力) > (リンス液の溶媒力) > (吸着分子の分子間力)   
 
 図 2-10 に自己組織化法に基づいた交互膜積層過程を示す。負に帯電している材料α
（図中 ）と、正に帯電している材料β（図中 ）を考える。まず step A において、
基板表面を帯電させる。次に step B において、材料α溶液に基板を浸漬させ吸着させ
る。このとき、先に述べたように P+と材料αが自己組織化吸着している単分子層と、
さらにその上に物理吸着によって材料αが堆積している領域に大別できる。この物理
吸着している領域を取り払うのが step C のリンス過程である。ここまでの過程で、基
板上に材料αの単分子層が成膜できている（図 2-10 C）。同様にして、step D と step E
の過程により、材料α上に材料β の単分子層が得られる。そして、step B から step E
を繰り返すことにより任意のサイクル数の交互膜が得られる。 
 
この手法を用いれば、単分子単位の交互積層膜が容易に成膜可能となる。ウェット
プロセスは、一般的にドライプロセスのような容易な膜厚制御は困難であるが、本手
法はウェットプロセスであるにも関わらず単分子単位の成膜を利用することにより、
膜厚制御が可能となっている。 
 
図 2-10 自己組織化法による交互膜積層過程 
A:基盤表面処理(δ+化) B:材料α（ ）の溶液へ浸漬 C:リンス
D:  材料β（ ）の溶液へ浸漬  E:リンス 
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― 自己組織化スピンコート法 ― 
 自己組織化浸漬法は、キャスト法や浸漬法に有機分子の自己組織化性を適用して者
であったの対し、自己組織化スピンコート法は、有機分子の自己組織化と、浸漬法よ
りもさらに簡便なスピンコート法とを組み合わせた手法である。スピンコート法は、
すでに工業化がなされており、自己組織化法を工業ベースへ乗せようと考える場合、
この二つを組み合わせた本手法は非常に有効である。自己組織化スピンコート法を用
いれば、素早く、大量に、単分子層単位の交互膜が成膜できる。 
 
 
2-4 自己組織化法を用いた有機超薄膜交互積層構造素子 
 
2-4-1 はじめに 
 有機超薄膜は、単分子膜程度の膜厚を持つ。その薄さゆえに比較的小さな電圧で膜厚方
向へ強電界をかけることができ、また吸着した表面の影響を受けバルクとは異なる物性が
期待できることなどから、様々なエレクトロニクスデバイスへの潜在的可能性を秘めてい
る。一方、高配向有機交互膜は、単独膜の特性とは異なった特性を引き出せる可能性があ
る。ゆえに、超薄膜多層膜は、有機発光素子、有機トランジスタなどへ応用が期待される。 
有機超薄膜を作製するのに、MBE(molecular beam epitaxy), LB(Langmuir-Blodgett)法、
自己組織化法など様々なものがある。MBE,LB 法は層状交互構造を作製するのに広く用い
られているが、超高真空や清浄性を求められる。その点、自己組織化法は、その２つに比
べ安価で容易な手法である。近年、高分子電解質・導電性高分子・有機色素・無機半導体
などを用いた、自己組織化法による多層構造分子デバイスが報告 15) 16) 17)されている。 
本節では、使用した材料系での自己組織化による吸着現象を明らかにするため、自己組
織化膜のラングミュアの吸着特性を観測することで単分子吸着を示すと共に、実際に AFM
を用いて膜厚を実測することで、自己組織化膜が単分子吸着していること示す。また、自
己組織化を用いた有機超薄膜交互構造素子を作製する際に、リンス溶液を塩酸、水酸化カ
リウム、アンモニア水などを採用し、自己組織化プロセスを工夫することで、交互構造素
子のデバイス特性制御を試みた。電気的物性評価として 4 端子法による導電率測定と電界
効果測定を行った。 
 
2-4-2 自己組織化に適合する材料系 
本研究では、Copper phtalocyanine tetra sulfonic acid, tetrasodium salt（CuPcSAS）と
ポリアニリン（PA）を交互膜の材料として採用した。CuPcSAS と PA の自己組織化は、
CuPcSAS はδ−に、PA はδ+に帯電していることから、その静電気力が自己組織化吸着の起
源となると考えられる。1 層目の CuPcSAS を成膜するには、基板がδ+に帯電している必
要がある。そこで基板表面処理として、poly(diallyl dimethl ammonium chloride) P+を用い
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た。 
CuPcSAS は、有機半導体材料として広く用いられている CuPc の誘導体であり、PA は、
導電性高分子材料として広く知られている。つまり、これら二つを用いた交互膜は、半導
体材料と導電性材料の交互膜であり、新たな機能性を期待できる。導電性高分子は、ドー
プや脱ドープによって容易に導電率が変化する特徴を持つ。CuPcSAS と PA の交互膜にお
いても、自己組織化法による交互膜の成膜時に使用するリンス溶液を変えることにより、
交互積層膜の特性制御が可能である。 
 
― CuPcSAS ― 
CuPcSAS（図 2-11 (i)）は、数あるフタロシアニン誘導体の一つである。フタロシ
アニンは有機顔料として、古くから知られている物質である。様々な応用特性が研究
されており、近年では、分子電子エレクトロニクス分野で、有機半導体として広く用
いられている。本節で使用した CuPcSAS は、銅フタロシアニンの周りに、4 つの
-NaSO4 基が配位している誘導体である。一般的に、フタロシアニンは 1-クロロナフ
タレンなどの特殊な溶媒にしか可溶でなく、ウェットプロセスに適した材料ではない。
しかし、本研究で使用した CuPcSAS は、CuPc の周りに電離しやすい-SO3Na 基が 4
つ配位しており、極性の高い溶媒へ溶解しやすい。表 2-2 に各種溶媒への溶解性を示
す。 
 
― PA ― 
  ポリアニリン(PA)はアニリンブラックとして古くから知られており、現在ではポリ
マー電池の正極活性物質や磁気ディスクの帯電防止材料として実用化されている。PA
の合成法としては、FeCl3,(NH4)2S2O8 などの酸化剤を用いる化学酸化重合法あるいは
酸性溶液中での電解質酸化重合法による方法が知られている。いずれの方法において
も PA はドーピング状態で得られ、アンモニア水や電気化学的な還元により脱ドープ
 
表 2-3  PA の各種溶媒への溶解性 
純水 CHCl3 CH3OH アセトン アセトニトリル NMP
× × 微量 × × ○ 
表 2-2  CuPcSAS の各種の各種溶媒への溶解性 
純水 CHCl3 CH3OH アセトン アセトニトリル 
○ × 微量 × × 
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され中性化される。特に酸化剤として(NH4)2S2O8 を用い低温(-5～-3℃)で合成された
PA は高分子量であるにもかかわらず N-2 メチル-2-ピロリドン(NMP)に高い溶解性を
示す（表 2-3）。このようにして得られた PA はドーピング状態（図 2-11 (ii-b)で 10 Scm-1
の導電性を示す。本研究では、図 2-11(ii-a)で示されるエメラルディン塩基型の PA を
使用した。 
 
― P+ ― (average Mw = 400,000-500,000) 
P+の分子構造を図 2-11(iii)に示す。P+は、正に帯電したポリマーである。Kotov らは、
P+が、種々基板上へ強く吸着することを以下の様に報告している 12)。 
本研究では、種々基板への強固な吸着 正に帯電している事 超薄膜である事に着目
し、基板表面処理剤として P+を採用した。 
 
この自己組織化交互膜において重要な問題点としてあげられるのは、各材料の溶媒の溶媒
力が自己組織化膜の吸着力より大きくなってはならないという点である。リンスとは異なり、
浸漬は数分と時間をかけるため、相手材料の溶媒力を無視するわけにはいかない。本研究で
(i)        (ii) 
SO 3
Na SO
3 Na
SO 3
NaSO
3 Na
Cu
N
N
N
N
N
N
N
N
   
N
H
N
H)[ ]( ( N N)
n
N
H2
N
H)[ ]( ( N N)
A-+ +A- n
(doping) (dedoping)
acid base
emeraldin basea)
emeraldin saltb)
 
(iii) 
CH2 CH2
Cl-
CH3 CH3
nN
+
 
図 2-11 自己組織化する材料系の分子構造 
(a) CuPcSAS, (b) PA, (c) P
+
 
スライドガラス、プラチナ電極、金電極、ITO コートガラス、マイカ、テフロ
ンなどを基板とし、P+の 1.0%wt. 水溶液に浸漬し、基板に吸着させている。表
面プラズモンスペクトルにより、金電極上に自己組織化した P+の膜厚を測定し、
2.0 ± 0.5 nm と見積もった。数時間十分な量の水溶液につけてもとれず、強固に
吸着している。それは強い van der Walls 力による。 
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は CuPcSAS は水溶性の分子であり溶媒には水を使用しているのに対し、PA は疎水性で溶媒
には、N-メチル-2-ピロリドン（ NMP）を使用している。このため、有機溶媒（NMP）へ浸
漬している時は、親水性の分子（CuPcSAS）が最表層であり、水溶液へ浸漬している場合で
は、疎水性の分子（PA）が最表層となる組み合わせであり、相反する溶解性をもつ分子を採
用することにより先ほどの問題を回避している。 
 
2-4-3  CuPcSAS と PA の自己組織化交互膜の作製 
 CuPcSAS は関東化学株式会社より購入し、PA は ALDRICH より購入し、共に特別な精
製を行うことなく使用した。CuPcSAS の溶媒として使用した純水は、脱イオン蒸留水（導
電率:0.3 (1/MΩcm)）であり、PA の溶媒として使用した NMP は、東京化成工業株式会社
から購入したものをそのまま用いた。 
基板には、光学吸収測定用としてガラス基板（コーニング社製テンパックス）を、表面
観察・電気測定用として Si 基板（日本シリコン三菱マテリアルズ (抵抗率 0.02 Ω・cm)）
を用いた。洗浄として、素子作製前にアセトン、メタノール、純水で各十分超音波洗浄を必
ず行った。基板表面処理として P+ （1%wt. 5 分間浸漬）を用い基板表面を修飾し正に帯電
させた。 
各層の成膜には本章 2-3 節で述べた自己組織化浸漬法を使用した。その作製手順の概略を
表 2-4 に示す。表 2-4 の手順 2 と 3 を交互に繰り返すことにより、図 2-12 に示されるような
理想的な交互膜積層構造が得られると考えられる。CuCcSAS と PA の濃度や浸漬時間は各実
験ごとに異なる。 
 
 
図 2-12 PA/CuPcSAS 交互
積層膜の構造の概念図 
 
表 2-4 CuPcSAS・PA 交互積層膜の作製手順 
1. P+表面に CuPcSAS を浸漬   → リンス
2. CuPcSAS 表面に PA を浸漬 → リンス
3. PA 表面に CuPcSAS を浸漬 → リンス
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2-4-4 各材料の自己組織化単分子吸着 
図 2-12 のような理想的な積層構造を得られるか
どうかの確認として、ランバートベール則に基づき
光学的吸収より吸着量を評価し、各層の吸着特性を
明らかにした。 
図 2-13 に時間に対する吸着飽和特性を示す。P＋
上 CuPcSAS、CuPcSAS 上 PA、PA 上 CuPcSAS
の３条件とも時間に対して吸着量が飽和している
ことが確認できる。時間吸着特性が飽和傾向を示
すのは、自己組織化に関与する吸着サイトでの吸
着と離脱が平衡状態になっていることを示してい
る。これは、自己組織化吸着の必要条件であり、
それを示す一つの指標である。また、自己組織化
浸漬法を用いて交互積層可能である事も示してい
る。 
自己組織化浸漬法による、自己組織化膜の吸着はラングミュアの吸着理論によると考える
ことができる。ラングミュアの吸着理論は、一分子層以上の吸着が起こらないという事を仮
定している。つまり、図 2-9 で示す物理吸着部分は存在せず、自己組織化吸着による部分
のみの吸着を仮定している。自己組織化浸漬法の理想的な場合、リンスを施すことによっ
て、物理吸着部分を取り払っているため、ラングミュア型吸着理論に合致する。 
図 2-14 に示されるように、ラングミュア型吸着では、ある一定の緩和時間後の吸着量
は、そのときの溶媒の濃度によって決まっている。これは、ある一定の緩和時間後では、
離脱と吸着の速度が一定になっていて、その速度は、溶媒の濃度に依存するためである。 
図 2-13  CuPcSAS・PA 交互膜積層
の各層での時間飽和特性 
  (a) P+上 CuPcSAS、(b) CuPcSAS
上 PA、(c) PA 上 CuPcSAS 
(a) 低濃度    (b) 中濃度   (c) 高濃度 
       
 
図 2-14 ラングミュア型吸着の概念図 
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この時の、ラングミュアの吸着式は、  
= +1
abPv
aP
   (2-1) 
で表される。ただし V は吸着量、P は溶液濃度、b は飽和吸着量を示す。また a は「分子 + 
空いた吸着席⇔吸着分子」なる平衡の平衡定数という意味を持っている。溶媒濃度と吸着
量の関係が分かる。式(2-1)のラングミュア吸着式を変形すると  
= +1P P
v ab b
      (2-2) 
のようになり、これをラングミュアの直線式とよんでいる。 
                P+上 CuPcSAS       CuPcSAS 上 PA 
  (a)        (b)
 
(c)   (d)
図 2-15 各材料の吸着特性 
(a) P+上 CuPcSAS の等温吸着曲線  (b) CuPcSAS 上 PA の等温吸着曲線 
(c) P+上 CuPcSAS のラングミュアの直線 (d) CuPcSAS 上 PA のラングミュアの直線
等
温
吸
着
曲
線
ラ
ン
グ
ミ
ュ
ア
の
直
線
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図 2-15 (a), (b)に P+上 CuPcSAS と CuPcSAS 上 PA の等温吸着特性を、図 2-15 (c), (d)
にそれぞれのラングミュアの直線を示した。図 2-15 (a), (b)では、溶媒濃度に対して吸着
量が飽和していく傾向が確認できる。図 2-15 (c), (d)によると、どちらの吸着特性もラン
グミュア吸着に基づいているということが確認できる。つまり、P+上 CuPcSAS と 
CuPcSAS 上 PA ともに、自己組織化単分子吸着しているということが分かった。 
 
2-4-5 各材料の自己組織化吸着膜の直接的な膜厚測定 
前節において、有機分子の光学吸収とい
う関節的な手法を用い材料の吸着量をを評
価して、単分子吸着の確認を行った。この
節では、原子間力顕微鏡（AFM）を用いた
直接的な膜厚測定により、積層初期段階に
おける各層の膜厚と表面粗さを観察し、各
分子吸着が単分子層吸着であることの確認
を行う。 
膜厚の測定手順について簡単に説明する。
図 2-16 に示されるように、まず、バネ定
数の大きい Si カンチレバー(2  N/m)を使用
し、有機膜を高荷重(1  µN)で掘削する。次
に、走査範囲を広げ低荷重(～nN)で凹凸像
Si基板
Siカンチレバー
走査
d
掘削
d
(B)凹凸像 (C)断面プロファイル
(A)側面図
有機膜表面
Si基板表面
 
図 2-16 (a)AFM を用いた膜厚測定概念図
 
(a) 
2.3nm
(b) 
3.8 nm
  (c) 
9.2 nm
 
図 2-17 各材料積層後の断面プロファイル 
(a) P+, (b) CuPcSAS/P+,(c) PA/CuPcSAS/P+ 
表 2-5 膜厚と表面粗さ 
 膜厚 (nm) Ra (nm)
P+ 2.3 0.3 
CuPcSAS 1.5 0.4 
PA 5.4 1.1 
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を観察し、その際の断面プロファイルから、有機薄膜の膜厚を測定した。 
 図 2-17 に、各材料積層後の断面プロファイルを示す。最も深く掘削された部分を基板表
面と考え、段差を測定し膜厚を得た。表 2-5 に、得られた膜厚と共に、表面像から得た表
面粗さ(Ra)を示す。どの材料も、単分子レベルの厚さであり、Ra はその厚さに比べ十分に
平坦であることから、密な単分子膜が得られていることを示している。これにより、等温
吸着特性の面からだけでなく、直接的な手法からでも単分子吸着を確かめた。 
 
 
2-4-6 高層の CuPcSAS・PA 自己組織化交互積層膜 
第 2 章 4-4 節と 4-5 節から P+と CuPcSAS、CuPcSAS と PA は自己組織化単分子吸着し
ていることが確かめられた。また、PA 上に吸着 CuPcSAS も同様に、時間に対する吸着特
性が飽和していること、CuPcSAS は密なパッキングをしていて上下に官能基を出しして
いること、PA は高分子材料であり、あらゆる方向に対して官能基が向いていること、
CuPcSAS を下地とした場合 PA と自己組織化単分子吸着をしていることの 4 点から、自己
組織化単分子吸着していると考えられる。つまり、1 層目 CuPcSAS、PA、2 層目 CuPcSAS
のどれも、的確なリンスによって物理吸着している分子は取り払われ、自己組織化に基づい
た分子のみの吸着となり、単分子吸着膜を得たといえる。図 2-12 の示すように、交互に積層
可能であったことから、高層の交互膜が積層可能であることを示している。 
以上の結果に基づき、自己組織化法と自己組織化スピンコート法を用いて CuPcSAS・
PA の交互積層膜を作製した。図 2-18 は、CuPcSAS・PA を 1 サイクルとした時に、横軸
( a )   ( b )  
図 2-18  交互積層膜累積過程  
(a)自己組織化浸漬法,(b)自己組織化スピンコート法 
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にサイクル数、縦軸に 1 サイクル成膜ごとに測定した分子吸着量をとったグラフを示して
いる。図 2-18 が示すように、自己組織化浸漬法では 8 層、自己組織化スピンコート法で
は、6 層の CuPcSAS・PA 自己組織化交互積層膜を作製することができた。自己組織化ス
ピンコート法が自己組織化浸漬法に比べて、積層上限回数が低いのは、スピンコート法と
浸漬法の作製環境の違いに起因している。スピンコート法では、溶媒に遠心力がかかるた
め、浸漬法に比べて吸着する確率が小さくなってしまい、乱雑な交互膜になりやすくなる
ためであると考えられる。溶媒の粘度やスピナーの回転数などをパラメータとして最適化
することで、この問題は解決できると考えられる。 
 
2-4-7  CuPcSAS・PA 交互膜積層過程と交互積層素子の電気的特性 
作製した自己組織化超薄膜について、導電率測定と電界効果測定を行い、電子素子とし
ての可能性を模索した。導電率測定では、四端子構造を用いた。表 2-6、表 2-7、表 2-8 に
その結果を示す。交互膜の導電率は、リンス液の種類や、サイクル数といった作製パラメ
ータに依存していることが分かった。また、大気へさらすと影響があることも確認された。
リンス液による導電率の違いは、リンス液に HClaq.を用いた場合は、酸ドープされ導電率
が上昇していて、NH3 を用いた場合は、脱酸ドープされ導電率が低下したものと考えられ
る。 
図 2-19 は、CuPcSAS 単層の電界効果測定の電流電圧特性を示している。これから算出
した移動度は、1.1x10-8 cm2/Vs と有機材料としても低い値となっているが、電界効果は観
測できた。一方、交互積層構造では、電界効果は得られなかった。 
 CuPcSAS 単層では半導体的性質を、CuPcSAS と PA の交互構造では金属的な性質を持
っているといえる。 
表 2-6  導電率 (S/cm)のリンス液依存性
HCl 2.4 % wt. NH3 2.0 % wt.
1.2 x 10-5 3.6 x 10-7 
 
表 2-7 導電率(S/cm)の大気依存性 
真空中 大気中 
1.2 x 10-5 1.3 x 10-4 
 
表 2-8 導電率(S/cm)のサイクル数依存性 
2 サイクル 4 サイクル 
1.2 x 10-5 1.4 x 10 -3 
図 2-19 CuPcSAS 単層の FET 特性
（VG=10, 5, 0, -5, -10, -15, -20 V）
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2-4-8 CuPcSAS・PA 交互膜積層素子のまとめ 
 自己組織化初期段階での、時間飽和特性、等温吸着曲線、8 サイクルまでの交互積層累
積過程を得た。これらの特性は、使用材料が単分子レベルでの吸着が行われていることを
示しており、また、その状態で 8 サイクルまで交互に積層することに成功した。電気物性
評価では、CuPcSAS 単層において半導体的性質が得られ、交互積層構造では金属的な性
質が得られた。CuPcSAS と PA の自己組織化交互積層膜を作製する際のプロセスを工夫す
ることによって、3.6 x 10-7 ～ 1.4 x 10 –3 (S/cm)と導電率の制御に成功した。材料を変え
ずに大きな導電率変化を確認が確認できたのは、高分子材料としての PA の特性に起因し
ている。本章 2-2 節で述べたように、導電性高分子材料はドーピングの有無によって導電
率が変化する。この例では、HCl で酸ドープされ、NH3 で脱酸ドープすることによって導
電率が大幅に変化している。 
 この自己組織化法においてリンス溶媒を工夫することで、材料を変えることなく有機超
薄膜の電気的特性の制御を可能にした本手法は、第 1 章でも述べたように、全てを有機材
料を用いたデバイス作製の一つの実現手段であるといえる。 
 
2-5  まとめ 
 
本章では、ウェットプロセスを用いて導電性高分子薄膜を成膜する上でのそれぞれの特
徴について述べた。これを以下にまとめる。 
1) ウェットプロセスとして、スピンコート法・キャスト法・印刷法・自己組織化法を
例として挙げ、工業化やフレキシブルデバイスへの応用を考えた際に優位であるこ
とを示した。特に、自己組織化法は単分子単位の成膜が可能であり、他のウェット
プロセスとの組み合わせによって種々の展開が可能であることを示した。 
2) 自己組織化法を工夫することにより、CuPcSAS と PA の単分子交互膜の作製に成功
した。それぞれの材料の吸着はラングミュア型を示し、AFM による直接の膜厚測定
からも単分子吸着であることを確認した。 
3) 自己組織化浸漬法で、リンス液を変えることにより、有機超薄膜の交互構造膜の電
気的特性制御の可能性を示した。リンス液が異なる以外はほぼ同一の手法であり、
全てを有機材料を用いて作製するデバイスへの応用が期待される。 
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第３章 ポリ(3-ヘキシルチオフェン)を用いた電界効果トラン
ジスタ 
  
3-1 はじめに 
 
 第 2 章において、高分子材料を用いた交互積層膜の電気特性制御について述べた。これ
は、有機分子の自己組織化性を膜厚方向への秩序性向上へと利用していた。本章以降で採
用したポリ(3-ヘキシルチオフェン)（P3HT）という高分子は、その分子構造から膜厚方向
への配向性がよいことで知られている。また、主鎖が基板と平行になるように配向するこ
とから、FET のような横型デバイスに適合した材料であるといえる。特に、電極間方向へ
の配向がそろった場合高い特性が期待できる。 
P3HT は、ウェットプロセスに適合した有機半導体材料の中でも高い特性が報告されて
おり、注目を浴びている。電界効果トランジスタ（FET）は、現在のエレクトロニクスの
根幹を担う物であり、有機材料を用いた薄膜デバイスを考えた際も、駆動デバイスとして
欠かす事のできない素子である。図 3-1 に代表的な 3 種類の FET を示す。 (a)は
Metal-Insulator-Semiconductor FET（MISFET）、(b)は Metal-Semiconductor FET (MESFET)、
(C)は Thin Film Transistor である。TFT は、液晶ディスプレイなどで多く使われている技
術で、有機 FET は、ほぼこの（C）の TFT の構造をとっている。TFT の特徴は、MIS 型
や MES 型とは異なり、基板をアクティブ領域にしているわけではなく、基板上に後から
成膜した半導体層をアクディブ領域にしているという点である。つまり、基板選択の自由
があり、プラスティック等の基板を用いることにより、フレキシブルな素子へとつなげる
事ができる。本研究では、P3HT の TFT 型 FET を作製している。 
本章では、本研究で用いている P3HT の特徴や P3HT-FET の作製法やその特性について
説明する。また、P3HT-FET 特性制御の必要性について検討を行う。 
(a) MISFET   (b) MESFET 
  
(c) TFT  
図 3-1 代表的な FET の素子構造 
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3-2  有機材料を用いた電界効果トランジスタの現状 1) 2) 3) 4) 5) 6) 7) 
 
現在、有機材料を用いた電界効果トランジスタは、その製造コストの面、フレキシブル
性等の観点から盛んに研究されているのは、これまで述べてきた通りである。残念ながら、
一般に有機材料のキャリア移動度はシリコン単結晶と比べてはるかに小さく、いまだ実用
化には壁が残っている。しかし、図 3-2 に示すように、有機材料のキャリア移動度は年々
上昇を続けており、すでにアモルファスシリコンの領域にまで達している。キャリア移動
度が上昇すれば、トランジスタのスイッチング周波数も向上し、有機 FET は高速化され、
これまで、アモルファスシリコンやポリシリコンが担ってきた液晶ディスプレイの TFT や
ドライバ回路に有機 FET を利用することが可能となる。他にも、高速な有機トランジスタ
は「RFID(radio-frequency identification)タグ」などに使えると期待されている。RFID タグ
もやはり現在はアモルファスシリコンなどの無機材料が利用されているが、仮に材料・製
造コストが安い合成高分子で代用できるようになれば、折り曲げ可能でどこでも展開がで
き、さらなる進展が期待できる。 
現在、有機薄膜として高い性能を持つ材料として、ペンタセン（C22H14）がある。ペン
タセンは、シランカップリング剤により表面処理された基板上に、極めて高い配向性を持
った薄膜を容易に得ることができ、1 – 10 cm2/Vs という高い移動度 11)を示す。これは、
高配向のアセン系分子結晶は、隣り合うアセン系分子のπ電子雲のオーバーラップが大き
くなるためであると考えられている。それでも、シリコン単結晶の移動度 (電子:1500 
図 3-2  有機半導体の移動度の移り変わり 9) 11) 
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cm2/Vs, ホール：450 cm2/Vs )5)に及ばないため、現在のところ高速なコンピュータの中央
演算子を作製することは難しいと思われるが、ディスプレイ用 TFT としての性能は十分持
ち合わせているといえる。一方で、ペンタセンは、蒸着法などドライプロセスを用いて、
成膜する材料系であるため、具体的な製品化となると問題点が残っている。 
ウェットプロセス系では、やはり高分子材料の報告例が多く、特に、ポリチオフェン系
の高分子やポリ(p-フェニレンビニレン)（PPV）が高い性能を示すものとして知られてい
る。高分子材料の場合、主鎖を変えずに側鎖の種類を変えた誘導体の報告例が多い事が特
徴の一つとして挙げられ、有機材料の多様性の一端が垣間見える。 
 高分子材料の有機エレクトロニクスへの応用例として、Sirringhaus らが報告 7)した、ポ
リ (3- ヘ キ シ ル チ オ フ ェ ン )-FET(P3HT-FET, 後 述 ) と 、 poly[2-methoxy-5- 
(2’ethyl-hexyloxy)-p-phenylenevinylene] -発光ダイオード（MEH-PPV LED）との複合化素
子を図 3-3 に示す。この素子は、電極と絶縁層に無機材料を用い、FET のアクティブ層と
LED の発光層に高分子材料である P3HT と
MEH-PPV をそれぞれ用いている。有機薄膜の成
膜にはスピンコート法を採用していて、高分子材
料としての利点を活かしている。FET のゲート電
圧を調節し、チャネル部の導電率を任意に変える
ことで、MEH-PPV へ流れ込む電流値を制御して
いる。FET のゲート電圧によって LED の輝度変
調が可能となっており、高分子材料を用いた、ア
クティブマトリックス型の有機 LED デバイスと
しての応用が期待できる。 
 
 
3-3  ポリ(3-ヘキシルチオフェン) 
 
3-3-1 ポリ(3-アルキルチオフェン) ― P3AT 8) 
 ポリチオフェンは禁止帯幅が約 2ev の赤い導電高分子であるが、不溶であるため粉末試
料からフィルムの作製は困難である。従ってフィル
ムとしてポリチオフェンを得るためには、電解重合
法を適用する。ポリチオフェンなどほとんどの導電
性高分子が不溶、不融であるのは、共役系が発達し
た主鎖間の相互作用が強いためと考えられる。ポリ
チオフェンに側鎖を導入する事により、ポリチオフ
ェンは可溶性な材料となる。分子構造を図 3-4 に示
 
図 3-4 (a)ポリ(3-アルキルチオ
フェン)の分子構造 
図 3-3 P3HT-FET と MEH-PPV 
LED の複合素子の断面図 7) 
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す。長いアルキル鎖の導入によって分子間の相互作用が弱まるためである。ポリ(3-アルキ
ルチオフェン)はクロロフォルムなどの通常の溶媒にもよく融け、キャスティング、スピン
コーティング法などによってフィルムを作製することも容易である。チオフェン環には第
3 位の位置が二つ存在するため、重合の際に二種類のつながり方が存在する。一つを
head-to-tail(HT)型、他方を head-to-head（HH）型と呼ぶ(図 3-5)。HH 型の場合、隣り合
うチオフェン環の側鎖が立体障害となるため、チオフェン環が回転し同一平面に乗らない。
それに対し、HT 型の結合の場合は、隣り合うチオフェン環の側鎖は立体障害とならずに、
チオフェン環は同一平面に乗ることができる。単純にアルキルチオフェンを重合した場合、
この HT 型の結合と HH 型の結合が均等に存在する P3AT となる。この場合、HT の部分で
は、主鎖は直線であり、HH の部分では、主鎖が曲がってしまう。一般に導電性高分子の
電気伝導は、主鎖方向が支配的であるといわれているため、主鎖が曲がってしまう事は好
ま し く な い 。 こ れ を レ ジ オ ラ ン ダ ウ ム
（regiorandom）型という。それに対し、HT のみで
重 合 し て い る P3AT を レ ジ オ レ ギ ュ ラ ー
（regioregular）型の P3AT は、図 3-6 に示すように、
隣り合うチオフェン環のアルキル鎖が交互に上下に
なっているため、立体障害がなく、主鎖が曲がらず、
チオフェン環が同一平面上に乗ることができる。さ
らに、となりの P3AT のアルキル鎖と交互に入れ篭
構造をとることにより、ポリマー同士の結合がしっ
かりし、高配向膜となることが知られている。 
 
         
(a) head-to-tail (HT)型  (b) head-to-head (HH)型 
図 3-5 チオフェン環の二種類の重合 
図 3-6 regioregular 型の 
P3AT の配向の概念図
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3-3-2 ポリ(3-ヘキシルチオフェン) ― P3HT 9) 10) 
 P3AT の中で、もっとも盛んに研究がなされていて、様々なプロセスやデバイス用途へ
と応用されている材料として、n = 6 であるポリ (3-ヘキシルチオフェン ) (P3HT)の
regioregular 型があげられる。P3HT の分子構造を図 3-7 に示す。本研究では、この P3HT
を材料として採用した。P3HT は p 型の高分子半導体材料であり、P3AT の特徴である高
配向性の薄膜が容易に得られることから、高
い電気的性能を示す。ベル研の Bao らの報告
9)によると、P3HT を用い、電界効果移動度
0.015-0.045 cm2/Vs、On/Off 比 104 を報告し
ている。Bao らは、テトラヒドロフラン、p-
キシレン、トルエン、クロロベンゼン、クロ
ロフォルムなどを溶液として用い、スピンコ
ート法とキャスト法によって P3HT 薄膜を成
膜している。キャスト膜は、スピンコート膜
に比べ膜厚が大きくオフ電流が大きい傾向は
あったが、移動度が高い事を示した。キャス
(a)   (b)  
図 3-7  regioregular 型の P3HT の(a)分子構造と 
(b)バンドダイアグラム 11) 
図 3-8 P3HT 薄膜の X 線回折結果 
(a)    (b)  
図 3-9  P3HT の分子配向の概念図 10)  
 (a)側面図 と (b)斜めからみた図 
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ト法では、ゆっくりとした溶媒の蒸発がゆっくりとした薄膜成長を促し、薄膜の高配向化
へつながったと考察している。また、P3HT-FET 特性の評価から、クロロフォルム溶媒を
用いたときが最も FET としての性能がよい事を示している。本研究ではこの結果を参考に、
溶媒をクロロフォルムとして、ゆっくりとした成長を得るために、飽和雰囲気下にて P3HT
の成膜を行っている。 
実際に、クロロフォルム飽和雰囲気下にて作製した P3HT キャスト膜の X 線回折測定の
結果を図 3-8 に示す。これに対し、スピンコート法を用いた P3HT 薄膜の X 線回折ピーク
は得られなかった。遅い成長かどうかが異なる配向となったと考えられる。図 3-9 では、
1 次ピークから 3 次まで、それぞれ 5.4°、10.8°、16.2°に回折が得られた。クロロフォ
ルム飽和雰囲気での遅い薄膜成長によって、高配向な P3HT 薄膜が得られた。これは、P3HT
の層間が 1.6 nm であることを意味し、図 3-6 の P3HT の入れ篭構造が、図 3-9(b)の様に基
板に垂直になっていることを意味している。 以上のことは、McCullough らの報告 3)（図
3-9 (a)）とよく一致していて、良好な P3HT 薄膜が得られているのが確認できた。 
 
 
3-4 P3HT-FET の作製と電気特性 
  
3-4-1 基板処理 
 基板は表 3-1 に示されるシリコン基板を用いた。 
 基板の処理の手順は以下の通りである。 
 
① 基板へき開 
② 段差パターンエッチング 
（リソグラフィーとエッチング） 
③ 熱酸化 
④ 電極蒸着 
  
① 基板へき開 
シリコン基板を電極が二組の場合は 25 x 20 mm、電極が一組の場合は 15x20 mm
に基板を劈開した。 
 
 ② 段差パターンエッチング 
 本研究では、測定時の接続ミスなどを減らすために、電極のパッド部分の酸化膜を
厚くし改善している。そのため、段差パターンエッチングが必要になる。パターニン
グは図 3-10(b)の様にリソグラフィー法を用いて行った。HF(5.4%), NH4F(35.6%), 
表 3-1 使用したシリコン基板
基板 
導電率 
基板厚さ 
酸化膜厚 
p+ Si (100) 
0.01-0.02 Ωcm
600 - 650 µm 
1,000 nm 
（水蒸気酸化）
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H2O(60%)のように、フッ酸のエッチング溶液にフッ化アンモニウムを用い緩衝溶液と
して SiO2 をエッチングした。緩衝溶液としたのは、リソグラフィーのレジスト膜保護
のためである。 
 
 ③ 熱酸化 
 段差パターニングしたシリコン基板を
表 3-2 に示す条件にて熱酸化を行うと、
図 3-10(b)のようになる。 
 
 
  
④ 電極蒸着 
 電極の蒸着は、蒸着マスクを用いて行った。蒸着マスクは表 3-3 の様に 3 パターン
ある。電極は、粘着層（adhesion layer）として、Cr を薄く蒸着した後に、金を蒸着
した。蒸着時真空度は、10-3 Pa 程度である。 
 有機 FET は、電極の位置により図 3-11 に示されるようにボトムコンタクト型とト
ップコンタクト型の二通りの FET がある。この二つの FET の特性は、幾何学的な電
極の位置の違いというだけでなく、有機膜成膜後の金属電極の作製の影響により材料
によって大きく異なる場合がある。P3HT-FET の場合については後ほど検討する。本
研究では、特筆しない限りボトムコンタクト型の FET を採用したため、有機膜の成膜
前に、電極をつけている(図 3-12)。なお、トップコンタクト型の FET の場合でも、表
3-3 に示される蒸着マスクを用い、有機膜の上から Au のみを蒸着し電極として用いた。 
 
 
(a) へき開直後    (b) エッチング・熱酸化後 
  
図 3-10  シリコン基板 (a)へき開直後 と (b)エッチング・熱酸化
表 3-2  酸化条件 （熱酸化）
温度 
時間 
酸化膜厚
1100℃ 
3 時間 
300nm 
 - 32 - 
 
 
3-4-2 P3HT の成膜 
 本研究では、表 3-4 に示す通りの P3HT を用いた。購入後の P3HT には触媒の金属が含
まれているので、エチレンジアミン-4 酢酸 (ethylenediaminetetraacetic acid: EDTA)を用
い、キレート処理を行いこれを精製とした。表 3-5 に、精製前の金属不純物の含有量と精
製後の金属不純物の含有量について示す。P3HT 溶液には溶媒としてクロロフォルムを用
いた。使用したクロロフォルムの詳細を表 3-6 に示す。P3HT を電子上皿天秤にて、15.0 mg
取り出し、10 ml のクロロフォルムに溶かし、0.10% wt.の溶液を作った。全ての溶液は、
孔径 0.20µm のメンブランフィルタをシリンジに装着し、キャスト直前にろ過している。
本論文中では、特筆しない限り、P3HT の成膜は
表 3-7の条件の下で図 3-13に示すグローブボック
ス内にて行った。クロロフォルム飽和雰囲気とし
たのは、キャスト後、有機溶媒がゆっくりと乾い
ていく事で、成膜に時間がかかるようになり、よ
り高配向の膜が得られるためである。  
 
 
図 3-12 電極付き基板 
表 3-4 使用した P3HT 
購入先 Aldrich 
平均分子量 87,000 
純度 ＞98.5% 
融点 238℃ 
精製 EDTA を使用
表 3-3  使用した電極用蒸着マスク 
 チャネル長 (µm)
パターン① 
パターン② 
パターン③ 
20 
50 
100 
  チャネル幅は全て 5.0 mm 
(a)     (b) 
       
図 3-11 ２種類の有機 FET の概念図 
(a)トップコンタクト型 FET と(b)ボトムコンタクト型 FET 
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表 3-6 使用したクロロフォルム 
購入先 和光純薬工業株式会社 
品目 ∞ pure 
分子量 119.38 
純度 99.7% 
融点／沸点 -63.5℃／61.2℃ 
安定剤 エタノール 0.4-0.8% 
精製 なし 
比重 d15 1.4985 
表 3-7 成膜条件 
作製雰囲気 N2 
グローブボックス内温度 室温 
 黄色光下 
メンブランフィルタ 孔径 20 µm
クロロフォルム濃度 飽和 
酸素濃度 0.0 % 
露点 -4.5℃ 
 
 
図 3-13  P3HT 薄膜成膜に利用したグ
ローブボックス 
表 3-5 P3HT のキレート処理後の金属不純物濃度 [ppm] 
 Zn Ni Li Cu Fe Mg Ca Sr Ba Na S P 
精製前 10000 350 250 3 10 0.2 45 1 10 100 500 500 
精製後 10 15 < 5 2 30 17 110 1 0.3 10 < 100 < 200
方法：・精製 キレート処理（EDTA・4Na 水溶液／ＰＨＴクロロホルム溶液） 
・分析 ８００℃で灰化後、ＩＣＰ－ＭＳ，ＡＥＳで測定 
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3-4-3 MOS 構造を用いた電界効果測定 
 MOS 構造の電界効果トランジスタを作製し、FET 特性を測ることを電界効果測定(FET
測定)と呼ぶことにする。特筆しない限り、測定は自作の真空チャンバー内で表 3-8 の条件
のもと、図 3-14 に示される回路図の通りの配線にて測定を行った。移動度の見積もりは式
(3-1)を用いた。（付録参照） 
 
3-4-4 トップコンタクト型とボトムコンタクト型の P3HT-FET 
第 3 章 4-2 節の内容に従って作製した P3HT-FET の FET 特性を図 3-15（トップコンタ
クト型）と図 3-16（ボトムコンタクト型）に示す。トップコンタクト型の P3HT-FET の移
動度は 7.5 x10-3 cm2/Vs で、On/Off 比は～107、しきい電圧(Vth)は-23 V であった。この移
動度や On/Off 比は、世界のトップデータに並ぶ良好な値であり、P3HT が容易に性能の高
い有機 FET となりうる事を示している。それに対し、ボトムコンタクト型の P3HT-FET
では、移動度は 7.9 x10-4 cm2/Vs で、On/Off 比は～103、しきい電圧(Vth)は 20 V であった。
この二つは一例にしかすぎないが、P3HT の材料系においては、トップコンタクト型 FET
はボトムコンタクト型 FET に比べ優れていると言える。これは、他の材料系でも言われて
いることであり、原因は諸説あるが、ボトムコンタクト型の場合、成膜時に既に電極があ
ることから、電極との相性の問題により注入障壁ができやすいが、トップコンタクト型の
場合は、成膜時には電極がなく、後から有機膜の上から蒸着するために、電極からの注入
が問題になりにくいということが主であると考えられる。また、第 5 章でも述べるが、蒸
着時の輻射熱などの影響もあると考えられる。 
 
図 3-14  FET 測定回路図 
表 3-8  測定条件 
 暗状態 
 真空 (1 kPa) 
温度 室温 
測定装置 Advantest Source 
A meter 8252 x 2
( )1/ 2 µ=∂≡ = −∂ 一定DD n OXm G thVG
I Z Cg V V
V L                         (3-1) 
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3-4-5 P3HT-FET に対するキレート処理による P3HT-FET の特性改善 
 前節で確かめた P3HT-FET の特性(図 3-16)は、キレート処理を行い金属イオンの除去を
行ったのちの P3HT を用いていた。この節では、キレート処理によってどのように、
P3HT-FET の特性か向上するのかを調べた。図 3-17 にキレート処理をほどこしていない、
P3HT のトップコンタクト型 FET を示す。図 3-16 (a)と比較してみると、電流値が大幅に
増加していて、相対的にゲート変調が小さくなっているのが分かる。図 3-16 (a)の
P3HT-FET の特性は、金属イオンが P3HT 中から除去された後の FET 特性であり、不純物
濃度が低く良好な FET 特性が得られた。一方で、図 3-17 の特性はキレート処理をほどこ
していない P3HT を使用したため、表 3-5 に示される金属不純物が P3HT 薄膜中に多く存
(a)     (b) 
   
図 3-15 トップコンタクト P3HT-FET の(a)静特性と(b)伝達特性 
(a)     (b) 
 
図 3-16 ボトムコンタクト型 P3HT-FET の(a)静特性と(b)伝達特性 
 - 36 - 
在しているものと考えられる。不純物金属が
アクセプタとしての働きをすることで、
P3HT 中のホール濃度が増加、オフ電流の増
加、低変調度の現象となって現れているもの
と考えられる。図 3-15 では On/Off 比が～107
程度となり、十分に良好な FET 特性が得られ
ている。このことから本研究で用いた、EDTA
によるキレート処理が有効であることが示さ
れた。本研究で用いた P3HT はすべてキレー
ト処理を行った。 
 
 
3-4-6 P3HT-FETの特性制御の必要性 
図3-18に本研究で作製したP3HT-FETのしきい電圧（Vth）のばらつきを示した。Vthは、FET
のオン状態とオフ状態とを区切るゲート電圧の値である。図3-18から、P3HF-FETのVth は、
-30V～45Vまで幅広く分布しているのが分かる。このばらつきは、作製環境に左右されて
いるものと考えられるが、4-2節に述べたようにその環境はできうる限り同一に保っている。
このようなばらつきが生じてしまうのは、P3HT-FETが雰囲気などの作製環境にかなり敏
感に反応する事を示している。 
このVthがばらつくと、複数のFETを接続して駆動するデバイス、たとえばインバータ回
路へ応用する際の弊害となるのは必然である。こ
れを解消するためには、P3HT-FETの特性制御が不
可欠であるといえる。第4章で成膜中のP3HT-FET、
第5章で成膜後のP3HT-FETの特性制御について
述べる。 
図3-18からトップコンタクト型とボトムコンタ
クト型のFETとで分布に差があることが読み取れ
る。ボトムコンタクト型のFETの場合は、-30 V ～ 
45 Vまで幅の広い分布になっているのに対して、
トップコンタクト型のFETの場合は、-30 V ～ -15 
Vと非常に幅の狭い分布になっている。これは、ソ
ース・ドレイン電極が有機膜に対して上にあるか、
下にあるかという構造的な問題が原因ではなく、
作製プロセスの違いによるところが大きいものと
考えられる。ボトムコンタクト型FETの場合、電
 
図 3-17  キレート処理していない
P3HT のトップコンタクト型 FET 特性
(VG = -50,-40,-30,-20,-10,0) 
図 3-18 しきい電圧のばらつき
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極の作製時に有機膜はまだ存在しないため、電極蒸着の際の熱の影響は全くないと言って
いい。しかしながらトップコンタクト型FETの場合は、電極作製時に既に有機膜が存在し、
有機膜上へと金属を蒸着するため、熱せられ飛んで来る金属原子、蒸着時における粒子の
運動エネルギー、熱輻射による影響を受けるのは必至である。すなわち、トップコンタク
ト型のFETは電極作製時に熱処理されていると言っても過言ではなく、熱処理をほどこす
ことで、しきい電圧が安定するのではないかと予想が立てられる。第5章において、熱処
理を用いたP3HT-FETの特性制御について述べる。 
 
 
3-5 まとめ 
 
 本章では、P3HT-FET の特徴について述べ、P3HT-FET の特性制御の必要性と有効性を
示した。これを以下にまとめる。 
1) P3HT の化学的性質や電気的性質について述べた。P3HT キャスト膜の配向性の高さを
示し、ウェットプロセスを用いた材料であるにもかかわらず、高い移動度が得られる理
由について示した。P3HT-FET において、キレート処理による金属不純物の除去が特性
向上に有用であることを示した。 
2) 移動度を中心に有機トランジスタの現状を示すことで問題点を挙げると共に、ウェッ
トプロセスを有機集積化デバイスへ応用した報告例を示し、ウェットプロセスの有用性
について述べた。 
3) P3HT をウェットプロセスにより成膜した薄膜において、良好な FET 特性を得た。し
きい電圧のばらつきについて示すことで、その性能は作製環境によって大きく依存して
いる事も同時に分かった。これらのことは、P3HT を実際にデバイスへと応用する上で
弊害となり、P3HT-FET の特性制御が不可欠であることを示した。 
4) トップコンタクト型 FET とボトムコンタクト型 FET のしきい電圧のばらつきから、熱
処理が、P3HT-FET の特性制御の一つとして役立つ可能性を示した。 
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第4章 電界印加キャスト法を用いた成膜中の P3HT-FET の特
性制御 
 
4-1 はじめに 
 
第 2 章でも述べたとおり、ウェットプロセスは工業化という観点から種々の利点を有し
ている。しかしながら、ウェットプロセスの弱点としてドライプロセスの様に、緻密な成
膜手法でない事があげられ、その成膜制御技術が求められている。本章で提案している電
界印加キャスト法は、その要求に対する一提案である。電界印加キャスト法は、電極をあ
らかじめ配してある基板を用いる限り、インクジェットプリンティング法などの他のウェ
ットプロセスに容易に適用可能であり、幅の広い応用性を持っている。 
前章において P3HT-FET が有機半導体として高いデバイス特性を示すと同時に、作製時
の環境などにより P3HT-FET のしきい電圧（Vth）が広い分布を持ち、Vth 制御の必要性に
ついて論じた。そこで、本章では、キャスト中に電界を印加することで、有機薄膜デバイ
スの特性を制御する電界印加キャスト法を提案し、P3HT-FET の Vth 制御を試みた。電界
印加キャスト法は、P3HT-FET の特性制御を行う上で、簡便な新しい手法であり、その有
用性が期待される。 
有機膜成膜中に電界を印加した電界配向膜の例として、電界印加蒸着法を用いて
TTF-TCNQ の分子配線 1)やカーボンナノチューブの分子配向制御 2)などが知られている。
有機材料の場合、無機材料とは違い、機能性に配向性がある場合が多く、分子配向の違い
により薄膜全体の機能性の大きさが左右される。つまり、分子配向がランダムな場合、機
能性が打ち消しあったり、キャリア伝導の障害が増えたりと薄膜全体からみた時、不利に
なる場合が多くなる。一方、分子配向がそろっているときは、機能性のベクトルがそろい
薄膜全体としての機能性が向上する場合が多い。TTF-TCNQ の分子配向制御の場合、配向
軸の方向に伝導率が高いという特徴を持ち、電界により分子配向を制御することで、分子
配線などの可能性を秘めており、分子配向制御が電気的特性の制御に結びついた一例であ
る。 
本章では、電界印加キャスト法を用い P3HT の成膜中に電界処理することで、P3HT-FET
にどのような変化をもたらすかを詳しく調べた。電界印加キャスト法を用いた P3HT-FET
の作製法についてまず述べ、電界印加によってどのように P3HT-FET の特性が変化するか
について述べる。また、電界強度・チャネル長などをパラメータとした P3HT-FET の特性
変化制御について検討を行った。これらのことにより、成膜中での P3HT-FET の特性制御
法としての電界印加キャスト法の有用性を示した。 
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4-2 電界印加キャスト法を用いた P3HT-FET の作製と電気特性評価 
  
 本論文では、電界印加キャスト法を用いて作製した P3HT-FET すなわち成膜中に電界を
印加した P3HT-FET を電界印加素子と、電界を印加していない素子をリファレンス素子と
呼ぶことにする。本節では、この電界印加素子とリファレンス素子の特性を比較すること
により、電界印加キャスト法が P3HT-FET へどのような特性変化をもたらすかについての
検討を行うと共に、成膜中に電界を印加したときの電流履歴について検討を行った。 
 
4-2-1  電界印加キャスト法を用いた P3HT-FET の作製 
  電界印加キャスト法はキャスト法を応用した手法であり、キャスト直後の溶媒乾燥中に
電極間に電界を印加し、デバイス特性を制御する手法である。溶媒乾燥中に電界を印加す
るため、あらかじめ電極を配して作製する必要がある。このため、必然的に電界印加キャ
スト法を用いたP3HT-FETはボトムコンタクト型の
FET となる。 
素子の作製は、図 4-1 で示されるように、第 3 章
4-1 節に従い作製した基板を用い、窒素・クロロフ
ォルム雰囲気下で、P3HT のクロロフォルム溶液を
0.3ml 程度基板に滴下し、電界を印加して行った。
全ての溶液は、孔径 0.20µm のメンブランフィルタをシ
リンジに装着し、キャスト直前にろ過している。P3HT
の精製やクロロフォルムの条件は第 3 章 4-2 節に従
い、電界印加は表 4-1 に従って行った。FET 測定は
前章 4-4 節に従って行った。 
溶媒として用いたクロロフォルムは蒸気圧が高く、
容易に気化してしまい、溶液をキャストするとまも
なく溶媒が乾燥し P3HT は薄膜化してしまう。前章
で述べたように、作製雰囲気を窒素・クロロフォル
ム雰囲気とすることで、クロロフォルムの気化速度
を抑制することができ、ゆっくりとした成膜が
P3HT の高配向薄膜へとつながり高いデバイス特性
が期待できる。また、溶媒の気化がゆっくりとなる
ことで、電界印加キャスト法の電界をより長く効果
的に印加するできることが期待できる。 
表 4-1 電界印加素子の作製条件
室温、黄色光下 
窒素・クロロフォルム雰囲気
チャネル長 20 µm 
チャネル幅 5.0 mm 
印加電圧 10 V 
電界強度 5 kV/cm 
印加時間 1 h 
 
図 4-1 電界印加キャスト法を用
いた P3HT-FET の作製概念図 
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4-2-2 電界印加による P3HT-FET の特
性変化 
まず、電界を印加することによって、
どのようにP3HT-FETの特性に影響があ
るのかを調べた。同一条件で比較するた
めに、図 4-2 に示すように同一基板上に
二組の電極を配し、同時に電界印加素子
とリファレンス素子を作製した。電界印
加素子は各電界強度にて１時間電界を印
加した。その後窒素ガス中にて 1 時間乾
燥した後に、さらに真空中にて 24 時間
乾燥させた後に、FET 測定を行った。 
図 4-3 に(a)リファレンス素子の FET 特性と(b)電界印加素子の FET 特性を示す。図 4-3
では、リファレンス素子、電界印加素子共にゲート電圧に依存した電流-電圧特性を示し、
FET として動作しているのが分かる。また、両素子を流れるオン電流はほぼ同程度の値と
なっている。しかしながら、オフ電流や VG = 0 V の時の電流値を比較すると、電界印加素
子の電流値はリファレンス素子の電流値に比べ、大きな値をとっていることが確認でき、
両素子の FET 特性の間には、明確な違いが確認できる。両素子は同一基板上に同時に溶液
を滴下することで、同一条件下で作製していた。両素子間には、電界(5 kV/cm)を印加して
いるということだけの差異であるから、FET 特性の違いは、電界印加キャスト法によって
 
 
図 4-2 同一基板状にある電界印加素子と
リファレンス素子 
 
(a)     (b) 
 
図 4-3 (a)リファレンス素子と(b)電界印加素子の FET 特性 
(VG = -50, -40, -30, -20, -10, 0（波線）, 10, 20, 30, 40) 
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引き起こされていることは間違いない。次に、この二つ素子の FET 特性がどのように異な
っているのかを検討する。 
 表 4-2 に電界印加素子とリファレンス素子の FET 特性の諸物性値についてまとめた。な
お導電率は、膜厚が不明のため絶対値については確定は不可能であるが、同一基板上のた
め、電界印加素子とリファレンス素子の膜厚は等しいとして、導電率の比率として算出し
た。またオフ電流の比率は、VG = 20 V での電流値を比較した。表 4-2 の示す様に、電界印
加キャスト法を用いることで、移動度・導電率・オフ電流に影響があることが分かる。電
界印加素子の移動度は 4.5 x 10-4 cm2/Vs であり、リファレンス素子の移動度は 7.9 x 10-4 
cm2/Vs である。電界印加をすることで移動度は半分程度になってしまっているが、導電率
が倍程度となっている。導電率σと移動度μの関係は、σ µ= en  (e:素電荷, n:キャリア
濃度)であるから、キャリア濃度は 4.6 倍に増えている事がわかる。電界印加によって、キ
ャリア濃度が上昇しているといえる。詳しくは後述するが、このキャリア濃度の上昇は、
電界印加することで何らかの不純物がP3HT-FETの特性変化に寄与していることを示唆し
ている。アクセプタ性の不純物としては酸素などが考えられる。 
 
4-2-3 ノーマリーオフ型とノーマリーオン型
の P3HT-FET 4) 
 図 4-3(a)と(b)のグラフをゲート電圧を中心
に考えてみる。図 4-4 にゲート電圧を横軸にと
ったリファレンス素子と電界印加素子の伝達特
性を示した。電界印加素子の伝達特性は、リフ
ァレンス素子の伝達特性をゲート電圧が正の方
向へ平行移動した曲線となっている。図 4-4 よ
り、電界印加素子は VG = 0 V でオン状態になっ
ているノーマリーオン型の FET であり、リファ
レンス素子はVG = 0 Vでオフ状態になっている
ノーマリーオフ型の FET になっているという
ことが分かる。成膜中の電界印加によって、ノ
図 4-4 電界印加素子とリファレン
ス素子の伝達特性 
 
表 4-2  電界印加素子とリファレンス素子の FET 特性値の比較 (5 kV/cm)
移動度比率 µ/µref 0.57 
導電率比率σ/σref 2.6 
キャリア濃度比 N/Nref 4.6 
オフ電流比率 Ioff/Ioff ref 110 
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ーマリーオフ型の P3HT-FET がノーマリーオン型の FET に変化し、二つの異なる特性を
持つ P3HT-FET が得られることが分かった。 
ノーマリーオフ型の FET からゲート電圧が正の方向へ平行移動しノーマリーオン型の
FET に変化する事は、前述のアクセプタ性不純物ドーピングによる特性変化説を否定しな
い。アクセプタ性の不純物ドープがあった場合、そのドープ量の分だけゲート電圧が打ち
消され、実効的に絶縁膜にかかる電圧が減少する。その結果、得られる FET の伝達特性は、
ドープ前の特性をゲート電圧を正の方へ平行移動した特性を示す。また、表 4-2 において、
電界印加素子のオフ電流（at VG = 20 V）がリファレンス素子に対して、100 倍程度以上に
上昇していたのは、電界印加素子は、特性が平行移動した結果 VG = 20 V では、いまだ十
分にオフ状態になっていないためであると考えられる。 
 
4-2-4 電界印加による電流履歴 
基板の情報として、クロロフォ
ルム飽和雰囲気下にて溶液を滴下
せず電極間に平均電界電界(10 V / 
20 µm, 印加電圧/チャネル長)を 1
時間印加したときの電流(I-substrate)
履歴をプロットしたものを図 4-5
に示す。図 4-5 の I-substrate の履歴
は、測定時間全域にわたって電流
計の測定下限限界(1 pA 程度)と同
程度の微小電流が流れており、作
製環境によるもれ電流の小ささを
確認することができる。 
図 4-6 は、クロロフォルムのみ
を基板に滴下した後、電界(10 V / 
20 µm) を 印 加 し た の 電 流
(I-Chloroform)履歴を表している。
I-Chloroform は、I-substrate と比較して
2-3 桁程度大きい電流が流れてい
る。基板の情報は十分無視できる
ほど小さく、I-Chloroform の変動はク
ロロフォルムを滴下したことに起
因する。クロロフォルム滴下直後、クロロフォルムはある程度の体積があり、その中を
I-Chloroform が流れ、測定される。クロロフォルムを流れる電流は、電極間をつなぐ様にまっ
図 4-5 溶液の滴下なしに基板に電界(10 V / 20 µm)
を 
図 4-6 クロロフォルムの滴下後に電界 
(10 V / 20 µm)を印加したときの、電流履歴 
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すぐに流れるものだけではなく、広がりをもって二次元的に流れる。クロロフォルムは、
蒸気圧が高く気化しやすい溶液であるから、時間経過とともに容易に体積が減少し、電流
が流れる領域が減少する。そのため、I-Chloroform は時間に対して単調減少となるのである。
I-Chloroform は 1000 s 程度で、I-substrate と同程度となり測定限界に達したのは、電流に寄与す
るクロロフォルムがほとんど気化してしまっている事を意味している。 
 次に、上記と同様に、P3HT クロロフォルム溶液に電界(10 V / 20 µm)を 1 時間印加した
場合の電流（I-P3HT）(図 4-7)について考察する。I-P3HT は、履歴全体を通して、I-substrate に
比べ 5 桁程度、I-Chloroform よりもさらに 3 桁程度大きい電流が流れていて、I-P3HT での基板
とクロロフォルム溶媒自体に流れる電流は無視できる。I-substrate や I-Chloroform に対しての 
I-P3HT の大幅な電流増加は、クロロフォルムに P3HT を溶かすことで溶媒としての導電率が
向上したためであると考えられる。I-P3HT には、P3HT クロロフォルム溶媒としての電流
寄与と、P3HT 薄膜としての電流寄与の二つの和となっていると考えられる。I-P3HT は、滴
下直後に一端立ち上がっている。これは、二つの電流寄与では説明できず、他に何らかの
過程があると推察される。I-P3HT、溶液滴下後の立ち上がりから、から 500 s まで、減少を
つづけ、最小値をとった後に、単調増加を続けている。I-Chloroform の履歴から考えると I-P3HT
の場合でも同様に、500 s までの電流の減少は溶媒の気化に伴う溶媒体積の減少に関係し
ていて、500 s 程度で、溶媒の電流寄与に比べ P3HT 薄膜の電流寄与の方が大きくなり増
加に転じたものと考えられる。
つまり、I-P3HT の 500 s 以降の
電流増加は、溶媒気化とは関
係なく P3HT 薄膜内部での何
らかの変化をとらえていて、
電界印加によって P3HT-FET
特性変化をもたらしている過
程を観察することができる。 
図 4-7 溶液キャスト中に電界(10 V / 20 µm)を 
チャネル間に印加したときの、電流履歴 
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図 4-8 に電界強度を(a)1 V / 20 µm, (b)20 V/ 20 µm としたときの I-P3HT の電流履歴を示
す。図 4-8(a)では、滴下後に一端立ち上がり、500 s に極小値をもつことは、図 4-6 と同
様であったが、500 s 以降の動向が大きく異なっているのが確認できる。また、図 4-8(b)
では、200 s 付近で図 4-6 の電流履歴に比べて、1000 倍もの電流が流れていて、電流履歴
は印加電界強度に大きく依存しているのが分かる。この電流履歴の違いは、P3HT 薄膜へ
の与える影響に差があるためであり、P3HT-FET の特性が電界印加キャスト法の印加電界
強度に依存する可能性を示唆している。電界印加キャスト法は、溶媒の滴下から P3HT 薄
膜となるまでの、成膜中での処理を行うことで、大きな特性変化へと結びつくものと考え
られる。P3HT-FET の特性変化の原因については本章 4 節以降で検討を行う。 
 
  
(a)  
(b) 
図 4-8 電界強度(a)1V / 20 µm と (b) 20 V / 20 µm
での電流履歴 
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4-3 電界強度とチャネル長をパラメータとした P3HT-FET の制御 
 
 前節までに、電界印加キャスト法を用いることで、P3HT-FET へ特性変化をもたらすこ
とがわかった。リファレンス素子はノーマリーオフ型の FET、電界印加素子はノーマリー
オン型の FET となっていた。また、本章 2-3 節での電流履歴の測定において、印加電界強
度によって、その様相がかなり違うことが確認された。ここでは、電界強度とチャネル長
をパラメーターとして、P3HT-FET にどのような特性変化が得られ、その変化が制御可能
であるのかについて述べる。チャネル長による P3HT-FET の特性制御が可能であれば、素
子の設計自体を工夫することで、種々の特性を得ることができる。また、電界強度による
P3HT-FET の特性制御は、工夫された素子構造のなかでさらに制御性に幅を持たせること
が期待される。 
 
4-3-1 電界強度とチャネル長をパラメータとした P3HT-FET の静特性 
図 4-9 に、（イ）10 V / 100 µm（ロ）50 V / 100 µm（ハ）5 V / 50 µm （平均電界強度：
印加電圧 ／ チャネル長）の条件の下作製した、リファレンス素子と電界印加素子の
FET 特性を示す。（イ）~（ハ）のどの条件においても、リファレンス素子側は、良好な
FET 特性を示しており、各作製環境は、よい状況であることが確認できる。 
図 4-9 より、よい成膜環境の中、各電界強度において、それぞれ同一基板上に作製され
た電界印加素子は、図 4-3 と同様に電界の影響を受け、FET 特性に変化があることが確認
できる。（イ）~（ハ）のどのリファレンス素子でも、VG = 0 V ではオフ状態であるのに対
して、電界印加素子ではオン状態となっている。（イ）の電界印加素子は、図 4-3 とほぼ同
様にリファレンス素子に比べて、倍程度の電流値の増加が確認できる。（ハ）の電界印加素
子でも、同様に電流値の増大が確認できる。（イ）、（ハ）のドレイン-ソース間電流は、共
にゲート電圧によって変調していることが確認でき、FET 動作していることが分かる。し
かしながら、（ロ）ではこれまでとは違う FET 特性変化を確認することができる。これま
では、電界印加を行うと P3HT-FET の電流値は増加する傾向にあったが、（ロ）の電界印
加素子では、リファレンス素子に対し、最大電流値で 1/20 程度となってしまっている。ま
た、（ロ）の電界印加素子では、ドレイン-ソース間電流は、ゲート変調がほとんど確認で
きず、良好な FET 特性が得られていない事がわかる。これについては後ほど検討を行う。 
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リファレンス素子        電界印加素子 
（イ） 10 V / 100 µm 
(a)  (b)  
（ロ） 50 V / 100 µm 
(c)  (d)  
（ハ） 5 V / 50 µm 
(e)   (f)  
図 4-9 （イ）10 V / 100 µm（ロ）50 V / 100 µm（ハ）5 V / 50 µm の条件によ
る（印加電圧 ／ チャネル長）、リファレンス素子((a),(c),(e))と電界印加素子
((b),(d),(f))の FET 特性 (VG = –60, –50, –40, –30, –20, -10 , 0 V)  
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図 4-9 におけるリファレンス素子に特性に多少
の差異が見られるため、（イ）～（ハ）を比較する
際に、リファレンス素子と電界印加素子の比をと
って、考察する。表 4-3 に（イ）と（ロ）の条件
での、各物性値（導電率σ、移動度μ、キャリア
濃度 N）の比（電界印加素子／リファレンス素子）
をとり、チャネル長 100 µm と固定したときの電
界強度依存性について考える。1 kV/cm、5 kV/cm
の場合でも、電界印加により、共に各物性値に変
化があることが分かる。また、電界強度の違いに
より変化の度合いが異なるのが分かる。 
（ロ）の 5 kV/cm と比較的大きな電界強度の場合、ゲート変調が大幅に低下し、移動度
が大幅に低下している。しかしながら、導電率はさほど変化がなく、キャリア濃度の大幅
上昇という結果につながっている。これは、電界印加によってキャリア濃度が上昇したこ
とと、印加電圧が 50 V とかなり大きいことが原因であると考えられる。印加電界は、図
4-10 に示されるように電極近傍に集中しやすいと想像できるから、チャネル間にかかる電
界強度とは別に、ある程度以上の印加電圧の場合、電極近傍で有機材料の許容量を超え素
子の劣化を招き移動度の低下につながったものと考えることができる。図 4-11 に図 4-9(d)
の素子を作製した時の、電流履歴を示す。図 4-8(b)と同様に、図 4-6、図 4-8 (a)の他の電
界強度の電流履歴に比べて 3 桁近い大きな電流値が流れている。有機材料に流れる電流値
としては考えられないような大きい値であり、素子の劣化を裏付けている。 
 次に、チャネル長依存性を比較するため、電界強度の等しい、（イ）と（ハ）における各
物性値の比をとり、表 4-4 に示した。電界強度が等しい場合では、チャネル長が短い方が、
電界印加の影響が大きくなっているといえる。これは、チャネル長の違いによって、電界
のかかり方が変わってしまっているためだと考えられる。FET のデバイス作製のためには、
表 4-3 P3HT-FET 特性変化の電界
強度依存性 
電界強度 1 kV/cm 5 kV/cm
L 100 µm 
σ 比 76 1.2 
μ 比 2.0 8.7x10-4
N  比 38 1300 
 
 
図 4-10 電極近傍での電界のかかり方
の概念図 
図 4-11 電界印加素子（図 4-6 (d)）を作製
する際の電流履歴 
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ゲート絶縁膜としてシリコンの酸化膜厚が 300 nm と、ゲート電極が必要になる。この場
合、電極近傍での電界のかかり方は図 4-10 の様になる。酸化絶縁膜厚(300 nm)はチャネ
ル長(20 µm ~ 100 µm)に比べ小さく、
印加した電界が有効にチャネル全域
に働いてはいないことが分かる。チ
ャネル長の短い（ハ）の素子の方が
チャネルに電界が有効に印加され、
実効的に電界が強い状態となり、印
加電界の効果が大きくなったと考え
ることができる。電界印加キャスト
法を用いたP3HT-FETの特性制御に
際して、チャネル長等のデバイス設
計が重要となることが分かった。 
 
4-3-2 電界強度とチャネル長をパラメータとした時の P3HT-FET 伝達特性としきい電圧 
図 4-12 に（イ）～（ロ）の伝達特性を示す。ただし（ロ）における電界印加素子は、
ゲート依存性がほとんど確認されなかったので割愛した。図 4-12 でも、図 4-4 と同じよう
に、（イ）と（ハ）の場合において、リファレンス素子は、ノーマリーオフ型の FET であ
り、電界印加素子はノーマリーオン型の FET の特性を示しているのが確認できる。（ロ）
は印加電界が大きく素子劣化が起り、ゲート依存性が確認されなかったが、それ以外の電
界強度に対しては、電界印加素子は必ずノーマリーオン型の FET 特性に変化することが確
かめられた。 
図 4-13 にチャネル長 L = 50 µm の場合の FET のしきい電圧(Vth)依存性を示す。しきい
電圧は、図 4-12 の伝達特性の立ち上がり部分へ接線をひいて、ゲート電圧軸と交わる電
圧をとった。図 4-12 によると、P3HT-FET のしきい電圧は、電界印加キャスト時の印加電
界強度に依存していることが分かる。印加電界を大きくしていくと、しきい電圧が正の方
向へ増加する依存性が確認できる。このしきい電圧が正の方向に増加するということは、
FET の伝達特性が正の方向へ平行するということであり、ノーマリーオン型の FET にな
るということを意味している。 
任意のしきい電圧をP3HT-FETに持たせることができるという意味合いは、大変大きい。
現在、LSI の回路のほとんどが、インバータ回路に代表される論理回路で構成されている。
このインバータ回路の動作点電圧は、構成される FET のしきい電圧によって決まってくる。
そのため、FET のしきい電圧にばらつきがある場合では、動作点のことなるインバータ回
路を多段に組んでしまって、情報が減衰してしまう。電界印加キャスト法は、有機 FET の
しきい電圧を制御でき、このような問題に対処できる手法であるといえる。 
表 4-4 P3HT-FET 特性変化のチャネル依存性
電界強度 1 kV/cm 
L 50 µm 100 µm 
σ 比 330 76 
μ 比 1.0 2.0 
N  比 330 38 
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図 4-13 チャネル長 L = 50 µm 時のしきい電圧
（Vth）の電界強度依存性 
（イ）  
（ロ）   （ハ）
図 4-12 （イ）～（ロ）のリファレンス素子と電界印加素子の伝達特性 
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4-4  電界印加による P3HT-FET 特性変化の起源の検討 
 
4-4-1 P3HT 薄膜の構造変化に起因する P3HT-FET 特性変化の検討 
 電界印加が電気特性以外にどのような違いを P3HT 薄膜にもたらしたのかを調べるため
に、リファレンス素子と電界印加素子の表面を原子間力顕微鏡（AFM）を用い表面像を観
察し、また両素子を X 線回折測定（XRD）を用いて膜の配向性について評価した。図 4-14 
(a)に XRD の結果を示す。FET に使用している電極では、X 線のビームのサイズよりもチ
ャネル長の方が短くなってしまうため、(b)の様な櫛型の電極を用い電界印加素子の領域を
大きくした。チャネル長が 100 µm と大きくなるため、印加電圧は、50 V とした。なお、
この電極構造はマスク蒸着では不可能なため、リソグラフィーとリフトオフの手法を用い
て作製した。図 4-14 (a)の示すように、電界印加素子は第 3 章の図 3-8 と同じように、
5.4°,10.8°,16.2°に回折ピークを持つことが分かった。電界印加素子とリファレンス素
子の XRD を比べると、ピークシフトや、ピークの増大といった変化は確認できなかった。
このことは、電界印加は、膜厚方向の周期性をゆがめるほどの影響はなく、電界印加素子
は、リファレンス素子と同様の高配向の膜となっている事を示している。 
 図 4-15 に、リファレンス素子と電界印加素子の表面像を示す。表面像に顕著な差異は
確認できない。また、表 4-5 にこの二つの表面像の自乗平均粗さを示したが、ほぼ同じよ
うな粗さとなっている。電界印加は表面像に影響を与えないということが分かった。表面
像は、薄膜表面の情報であるが、下層部分の上の表面であるから、表面に変化が見られて
いない場合、下層部分に関しても変化がないと考える方が自然である。 
電界印加素子とリファレンス素子の XRD 観察と AFM 観察の結果は共に、違いが見られ
(a)    (b)
  
図 4-14 (a) P3HT の XRD と (b)使用した電極パターン （チャネル長 100 µm、
チャネル幅 120 mm） 
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なかった。これら二つの事実は、電界印加によって P3HT 薄膜の構造が変化していない事
を支持はしている。しかしながら、XRD 測定は、膜厚方向の周期性に関しての違いがない
ことを示しているが、チャネル方向つまり電界のかかった方向に関しての周期性や配向性
が変化していないことまでは、否定はできない。 
 
4-4-2 アクセプタ性不純物ドーピングに起因する P3HT-FET 特性変化の検討 
 Bao ら 8)が、クロロフォルムを溶媒に用い作製した P3HT-FET の移動度と On/Off 比を表
4-6 に示す。未処理の①のキャスト膜の On/Off 比が 340 程度であるのに対して、②のアン
モニア蒸気処理後の On/Off 比は 9000 と劇的に上昇していることが確認できる。アンモニ
ア蒸気処理による影響に関して Bao らは考察を行っていないが、アンモニアはドナー性の
気体分子であるから P3HT 薄膜へ吸着することで、アクセプタ性の不純物を補償し、オフ
電流の低減・On/Off 比の上昇へつながったと考えられる。これは、第 2 章で述べた、自己
組織化交互構造素子でのアンモニアによるリンスでも同様の事が確認されている。つまり、
(a) リファレンス素子の表面像      (b) 電界印加素子の表面像 
   
図 4-15 リファレンス素子と電界印加素子の表面像 
 
表 4-5 自乗平均荒さ (Ra) 
 電界印加なし 電界印加あり
Ra (nm) 3.14 3.23 
表 4-6 Bao らが報告したクロロフォルムを溶媒に用いた P3HT-FET の特性 6) 
実験条件 移動度 ( cm2/Vs) On/Off 比 
①キャスト法 (真空乾燥 24 h) 4.2ｘ10-2 340 
②アンモニア蒸気処理 2.1ｘ10-2 9000 
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①のキャスト膜で On/Off 比が 340 程度にとどまっていたのは、P3HT 薄膜中にアクセプタ
性の不純物が存在していることを裏付けている。本研究で確認された P3HT-FET の特性変
化がアクセプタ性の不純物に起因するかの検討として、P3HT に残留不純物として存在し
ていた金属の影響と、大気に存在するアクセプタ性不純物として酸素の影響について検討
を行う。 
  
4-4-3 金属イオンに起因する P3HT 特性変化の検討 
 図 4-16 に示される、キレート処理されていない P3HT を用いた FET 特性（(b), (d)）は、
電界印加キャスト法を用いた図 4-16 (c)から(d)への特性変化によく似ている。キレート処
理されていない P3HT 薄膜はイオン性の金属不純物を多く含んでいるから、この 2 点だけ
を考えにいれると、金属不純物が P3HT-FET の特性変化を起こしていると考えることがで
きる。 
しきい電圧の決定には、ゲート電極（金）の仕事関数(5.1 eV)と P3HT 薄膜の仕事関数(4.3 
eV)の差・絶縁膜中の電荷・界面準位密度などが関連している。金属不純物として含まれ
るナトリウムイオン等に代表される陽イオンはイオン半径が比較的小さく動きやすいく、
(a)     (b)  
(c)     (d)  
図 4-16 P3HT-FET におけるキレート処理効果 
(a)キレート処理あり-トップコンタクト型 P3HT-FET(図 3-14), (b)キレート処理なし-トップコン
タクト型P3HT-FET(図 3-16), (c)キレート処理あり-ボトムコンタクト型 P3HT-FET(図 4-2(a)),
(d)キレート処理あり＋ 電界印加あり-ボトムコンタクト型 P3HT-FET(4-2 図 4-2(b)) 
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電界印加によって絶縁膜中を移動する可能性がある。電界印加キャスト中は、ゲート電極
はフロートになっているために、ソース・ドレイン間電圧の半分ほどの電圧がソース・ゲ
ート間及びドレイン・ゲート間にかかっているものと考えられ、図 4-17 の様になってい
るはずである。今、ナトリウムイオン（Na+）のような陽イオン（●）があるとすれば、
電界印加によって片方の電極へ引っ張られ、図 4-17 の様に陽イオンは偏在する。この陽
イオンの偏在が、P3HT-FET の動作時に、ゲート電圧がチャネル形成に寄与する分を減少
させ、しきい電圧シフトにつながっている可能性が考えられる。 
図 4-18 は、キレート処理されていない P3HT を用い、電界印加キャスト法によって作製
した P3HT 薄膜の FET 特性である。図 4-16 (b)に比べ、電界を印加することで数倍導電率
が上昇していることが分かる。この変化は、キレート処理した P3HT よりも顕著に表れて
いて、電界印加キャストによって、不純物がイオン化しドーパントとして働き、導電率が
向上したものと考えられる。さらに、このイオン化した不純物は偏在しているため、電極
近傍に多く存在するため、注入障壁となりやすい。その証拠に、図 4-3(b)の電界印加素子
の FET 特性には、注入障壁が確認できる。 
しかしながら、本研究で用いた P3HT はキレート処理を行って、第 3 章表 3-5 に示すよ
うに金属不純物は大幅に減少している。金属性の不純物以外にもドーパントとして働く不
純物を考える必要がある。 
 
4-4-4 酸素ドーピングに起因する P3HT-FET 特性変化の検討 
金属不純物以外の可能性があるものとして、通常大気に含まれる酸素が挙げられる。多
くの p 型有機半導体において、酸素がドープされるとアクセプタとして働き、ホール濃度
が上昇し結果として、導電率の向上や移動度の向上など物性値への影響が報告 4) 5)されて
 
図 4-17 電界を印加した時の電界の
かかり方と薄膜中・絶縁膜中での不純
物イオンの概念図 
 
図 4-18 未精製 P3HT の電界印加素子の
FET 特性 
（VG = 40,20,0,-20,-40,-60[V]） 
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いる。チオフェン環を有する有機物質でも、非常に敏感なガスセンサとしての利用の報告
6) 7) 8)もある。第５章の研究においても、酸素雰囲気下での処理を行うことで大きな特性変
化を確認できていて、酸素ドーピングが P3HT-FET の特性に影響を与えることは間違いが
ない。本節では、電界印加キャスト法を用いた場合の P3HT-FET の特性変化が酸素ドーピ
ングに起因している可能性について検討する。 
図 4-19 に酸素を 10%グローブボックスに導入して作製したリファレンス素子と電界印
加素子の FET 特性を示す。酸素導入以外の作製条件は第三章 5-2 節で述べた通りである。
図 4-19 (a)は酸素下で作製したリファレンス素子である。電界を印加していないのにもか
かわらず、図 4-16 (d)の様に電界印加素子に似た FET 特性を示している。これは、酸素が
ドーパントとして P3HT 膜中へと入り込み、アクセプタとして働いた結果、導電率が向上
してためである。図 4-19 (b)は、もはやゲート電圧依存性のある FET 特性を示しておらず、
酸素ドーピングの影響が顕著になっている。電界印加素子の FET 特性変化が酸素ドープに
よるものだとすれば、図 4-16 (d)では、酸素はグローブボックス内には存在しないはずで
あるが、酸素濃度計では測れない、微量な残留酸素が影響を及ぼしているといえる。酸素
というアクセプタ性のドーパント濃度が上昇すると、P3HT 薄膜の導電率が上昇する。薄
膜の導電率が上昇すると、VG = 0 V でのドレイン電流も上昇するから、Vth が上昇・ノー
マリーオン型の FET となっているものと考察できる。 
以上のことから、電界印加によって、P3HT 薄膜への酸素吸着が促進され、電界印加素
子の FET 特性変化が引き起こされている可能性が示された。 
(a) リファレンス素子   (b) 電界印加素子 
  
図 4-19 酸素(10%)下で作製した(a)リファレンス素子と(b)電界印加素子の FET 特性
(VG = -60, -50, -40, -30, -20, -10, 0, 10, 20, 30, 40) 
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4-4-5 脱酸素ドーピングに起因する P3HT-FET 特性の回復についての検討 
 では、P3HT-FET の特性変化が酸素ドーピングの
影響であった場合、酸素の脱ドープによって、FET
特性はもとに戻るはずである。本節では、熱処理を
行うことによって、酸素の脱ドープを試みた。熱処
理は、表 4-7 に示される条件に従い行った。この際、
全ての電極はフロートになっており、電界の印加は
行っていない。また、室温（25℃）で窒素雰囲気下
に 1 時間放置することで、素子の冷却とした。前節
で酸素雰囲気（10%）下で作製したリファレンス素
子と電界印加素子（図 4-19 (a),(b)）を熱処理したときの結果を図 4-20 と図 4-21 に示す。 
 図 4-20 において、熱処理温度が上昇するのにつれて、オフ電流が下がっていく様が確
認できる。80℃（図 4-20 (c),(d)）以上の熱処理では、どのゲート電圧に対するドレイン電
流も減少していた。この現象は、全節で窒素雰囲気下にて作製した電界印加素子の熱処理
の結果によく似ている。図 4-20 (d)では、VDS = 0 V での電流値が 0 近傍とならずゲート電
圧依存性を示し、良好な FET 特性を示さなかった。これは、熱処理によって、全体の電流
が減少していくと、ゲートからの漏れ電流が相対的に大きくなって、ゲート-ソース間電流
が見えてしまっているためである。熱処理をほどこすにつれ、相対的な FET 特性のゲート
依存性が大きくなっているのは、酸素が熱処理によって次第に脱ドープされて、酸素ドー
ピングによる影響が減少したためである。 
 図 4-21 でも同様に、熱処理によりオフ電流が減少している様子が確認できる。また、
80℃（(c),(d)）以上の熱処理で、全体的な電流の減少も確認できる。特筆すべきは、図 4-21 
(a)電界印加素子の FET 特性は、まったくゲート依存性を示さず、FET として動作してい
る事は確認できない状態であったのに対し、熱処理温度が上昇するのに連れて、相対的な
ゲート電圧依存性が大きくなっていることである。これは、図 4-21 (a)電界印加素子では、
酸素ドープ過多であり、ゲート依存性が確認できなかったのに対し、熱処理をほどこすこ
とにより、次第に酸素が脱ドープされ、結果として、図 4-21 (d)の様な良好な FET 特性に
変化したと考えられる。 
 吸着した酸素分子は熱処理によって離脱可能であるが、金属の不純物は、熱処理によっ
てなくなることはない。これは、金属の不純物によるP3HT-FET特性変化を否定している。
図 4-20 の酸素下(10%)でのリファレンス素子の熱処理と、図 4-21 の酸素下(10%)での電界
印加素子の熱処理での FET 特性変化は、酸素が脱ドープしていく過程を示しているといえ、
脱酸素ドーピング効果によって FET 特性が変化していることを確認した。 
また前節との結果を合わせれば、電界印加キャスト法による FET 特性変化は、電界印加
を行うことで酸素吸着が促進されアクセプタ濃度が上昇することに起因し、熱処理により
 
 
表 4-7 熱処理条件 
室温、黄色光下 
時間 1 時間 
温度 60℃,80℃,100℃
雰囲気 窒素 
酸素濃度 ＜ 0.0% 
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酸素が離脱しアクセプタ濃度が減少することで、FET 特性変化が回復すると結論づけられ
る。 
  
(a)  
(b)  (c)  
(d)  (e)  
図 4-20 リファレンス素子（図 6-5 (a)）に熱処理をほどこした時の 
各処理温度での FET 特性 
(a) 作製直後, (b) 40℃熱処理, (c) 60℃熱処理, (d) 80℃熱処理, (e) 100℃熱処理 
（VG= -60, -50, -40, -30, -20, -10, 0, 10, 20, 30, 40） 
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(a)  
(b)  (c)
(d)  (e) 
図 4-21 電界印加素子（図 6-5 (b)）に熱処理をほどこした時の 
各処理温度での FET 特性 
(a) 作製直後, (b) 40℃熱処理, (c) 60℃熱処理, (d) 80℃熱処理, (e) 100℃熱処理
（VG= -60, -50, -40, -30, -20, -10, 0, 10, 20, 30, 40） 
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4-5 まとめ 
 
本章では、電界印加キャスト法を用い P3HT-FET の特性制御を検討した。これを以下に
まとめる。 
1) 電界印加キャスト法を新たに提案し、P3HT-FET の特性がノーマリーオフ型からノ
ーマリーオン型の FET 特性へと変化することを示した。 
2) P3HT-FET のしきい電圧が印加電界強度とチャネル長に依存することを示し、同一
の簡易プロセスを用いることで、制御可能であることを示した。 
3) 電界印加による P3HT-FET の特性変化について、構造変化・金属不純物・酸素ドー
ピングの影響について検討し、電界印加によって酸素ドーピングが促進され特性変
化することを示した。また、熱処理による脱酸素ドーピング効果を確認した。 
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第5章 熱処理と電界印加を用いた成膜後の P3HT-FET の特性
制御 
 
5-1 はじめに 
 
第４章で述べた、電界印加キャスト法を用いた P3HT-FET の特性制御は、素子作製中の
デバイス処理技術であった。これに対し、本章で述べる後処理としての熱処理および電界
印加は、薄膜作製・配線後の処理手法であり、電界印加キャスト法とはまた違った利点を
持っている。アモルファスシリコンを用いたトランジスタでは、熱・電流ストレスによる
しきい電圧の変動があるという問題があった。有機材料もアモルファス状の薄膜形状をと
っていることから、同じような現象が起ることが予期できる。本章で述べる P3HT-FET へ
の後処理は、実際にデバイスとして使用した後に適用できる手法である。この手法を用い
ることで、図 5-1 に示した様に、経時変化したしきい電圧などのデバイスパラメータを後
処理によって元に戻すことが可能となれば、再び初期状態からの利用が期待でき、有用性
が高い。 
後処理の手法としてここでは熱処理と電界印加を提案している。まず、P3HT-FET が熱
処理によってどのように特性を変えていくのかを詳しく調べた。熱処理は、基板全体を加
熱する手法のため、後処理として使用する場合には、回路全体の特性制御をしたい場合に
限られる。次に、電界印加を後処理として採用し、熱処理の場合と同様に P3HT-FET の特
性変化について検討を行った。電界印加を後処理として用いた場合、熱処理の場合とは違
って、集積回路内の結線単位でデバイスパラメータの制御が可能となる。つまり、熱処理
による後処理では、図 5-1 のデバイスパラメータ
回復が回路全体で起るが、電界印加を後処理に用
いた場合では、任意の FET において図 5-1 のデバ
イスパラメータの回復を意図的に起こすことがで
きる。これを利用することで、熱処理は、回路全
体のリセット機能として期待できる。また、電界
印加を用いた処理では、集積回路内の特定の
P3HT-FET のしきい電圧制御が可能となり、
Progaramable Logic Device（PLD）としての活用
も考えられる。ユーザーが特定の FET を後処理す
ることにより、回路全体の特性を自在に変え、任
意の応答をする回路が得られることが期待される。 
 
図 5-1 時間経過によってしきい
電圧が変化していく過程と、後処
理によって、回復していく概念図
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5-2 熱処理を後処理として用いたときの P3HT-FET の特性変化 
 
 第 3 章 4-4 節にて P3HT-FET のしきい電圧のばらつきが、熱処理をほどこすことで、安
定する可能性を示した。これは、同時に熱処理によって P3HT-FET の特性制御が可能であ
ることも示している。また、前章において、電界印加キャスト法の特性変化が酸素ドーピ
ングによって引き起こされていることを示した。酸素は気体であり、熱処理によって容易
に P3HT 薄膜から離脱することが考えられる。つまり、熱処理によって脱酸素ドーピング
の効果が期待できる。そこで、熱処理を P3HT 薄膜にほどこすことにより、薄膜の FET 特
性がどのように変化していくのかを確認し、特性変化が制御可能であるのかの検討を行っ
た。 
 
 ― 実験方法 ― 
基板の準備や素子の作製法は、前章までと同じである。なお、電界印加素子とリフ
ァレンス素子は、それぞれ別々の基板にて作製した。図 5-2 で示される窒素置換され
たグローブボックス内にホットプレートを入れ、加熱することで熱処理とした。熱処
理は表 5-1 に示される条件の下に行った。各熱処理の後、窒素雰囲気下の室温(25℃)
に 1 時間放置することで冷却とした。本節では、表 5-2 の熱処理の流れに示すように、
同一基板を一貫して熱処理を行うことにより、熱処理効果を検討する。 
 
 
図 5-2 ホットプレートによる熱処理 
表 5-2 熱処理の流れ 
 P3HT-FET の作製 → 電界効果測定 
→ 40℃熱処理 冷却 電界効果測定 
→ 60℃熱処理 冷却 電界効果測定 
→ 80℃熱処理 冷却 電界効果測定 
→ 100℃熱処理 冷却 電界効果測定 
 
表 5-1 熱処理条件 
室温、黄色光下 
時間 1 時間 
温度 60℃,80℃,100℃
雰囲気 窒素 
酸素濃度 ＜ 0.0% 
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5-2-1 リファレンス素子特性変化の熱処理温度依存性 
 図 5-3(a)は P3HT-FET を作製して、24 時間真空中にて乾燥した後に測定した FET 特
性である。(b)～（e）に各温度での熱処理後の FET 特性を示した。また、(f)は、(a)～(e)
の|I|1/2-VG 特性である。図 5-3(a)の示す P3HT-FET の特性は、良好な特性とはならなかっ
たが、40℃の熱処理(b)をほどこすことで、オン電流が 2 桁ほど上昇し、オフ電流が減少し
ているのが確認できる。図 5-3(a)の様な決して特性のよくない P3HT-FET でも熱処理によ
って、特性改善がはかれることが分かった。40℃の熱処理から 80℃の熱処理まで
((b),(c),(d))に関しては、P3HT-FET に大きな変化は確認できず、安定した特性を示してい
る。つまり、(a)から(b)までの大きな変化は、作製時の温度(25℃)から(b)の熱処理温度(40℃)
までのある限定された温度範囲で起きている現象であるといえる。100℃の熱処理後(e)で
は、全体の電流値が大きく減少してしまっているのが確認できた。これは、P3HT 薄膜が
凝集していった結果であると考えることができる。より高い温度で熱処理をほどこし、
P3HT が基板上で凝集すると、電極と有機膜に物理的距離を生じてしまうからである。 
図 5-3 (a)→(b)の特性変化について考える。この原因として、脱不純物ドーピング・溶媒
の揮発・薄膜構造の変化等が挙げられる。最初に脱不純物ドーピングについて検討する。
熱処理によって酸素などの脱ドープが起ると、アクセプタ性のドーパントが減少し、導電
率が低下する。不純物濃度も減少するため、移動度の向上からオン電流が上昇する可能性
はある。この現象は、第 4 章図 4-21 で酸素の脱ドープが原因と考えられる同様の現象が
確認できているが、その上昇分ははるかに小さい。そのため、ドーパント減少によるオフ
電流の減少に対する寄与は大きいと考えられるが、オン電流の上昇に関しては他の原因が
あると考えるべきである。次に溶媒の気化の影響について検討する。溶媒として用いたク
ロロフォルムの沸点は、61.2℃(第 3 章表 3-6)であるため、40℃という温度はクロロフォル
ムの揮発には十分高い温度であるといえる。40℃の熱処理により残留溶媒が十分に気化し
た結果、移動度が向上しオン電流の上昇につながった可能性は考えられる。クロロフォル
ム中のP3HT-FETの特性変化については次章で述べる。最後に構造変化について検討する。
熱処理によって P3HT 薄膜がより高配向となることで移動度が向上しオン電流は上昇する。
熱処理が P3HT 薄膜の構造への影響を調べたところ（第 5 章 2-3 節）、配向性の向上は 40℃
の熱処理では終わらず、温度上昇に伴って高配向膜になっていくのが確認された。もし、
高配向化がオン電流の上昇に寄与するならば、40℃でオン電流の上昇が飽和するのではな
く、さらに上昇を続けるはずであるが、80℃までの熱処理で安定した FET 特性が得られて
いる。以上の事から、オン電流の上昇は溶媒であるクロロフォルムの気化が、オフ電流の
減少には脱不純物ドーピングが大きく寄与していると結論づけられる。
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(a)   (b)  
(c)   (d)  
(e)   (f)  
図 5-3 リファレンス素子の熱処理温度依存性 
(a) 24 h 後、(b)40℃、(c)60℃、(d)80℃、(e)100℃熱処理後の FET 特性と 
(f)各 I1/2-VG 特性 (VDS = -60 [V]) (V G = -60, –50, –40, –30, –20, –10, 0, 10, 20 [V]) 
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図 5-4 に、図 5-3 での FET 特性の On/Off 比と、図 5-3(f)から算出したしきい電圧を横軸
に熱処理温度をとったグラフを示す。なお、図 5-3(a)のしきい電圧は、飽和領域から算出
するのは難しかったので、VDS = -10 V の線形領域の値をとった。また、(a)は熱処理を行っ
ていない素子であるが、作製環境が 25℃であるため、横軸処理温度の 25℃にプロットし
た。 
熱処理をほどこすことによって、On/Off 比が 10 倍程度から 4 桁も上昇し、105 程度とト
ップコンタクト型 P3HT-FET と遜色のない値が得られた。ボトムコンタクト型の FET で
も、熱処理を併用することにより、性能の高い P3HT-FET が得られることが分かった。 
しきい電圧は、熱処理をほどこす事で 40℃～80℃の間で安定した値が得られている。一
方で、この範囲で On/Off 比が数倍程度上昇しているのは、脱不純物ドーピングによるオフ
電流の減少によるものである。100℃の熱処理による素子の大幅な劣化は、On/Off 比及び
しきい電圧にも表れていて、On/Off 比で 1/10 程度、しきい電圧で+２V 程度の変化が確認
できる。Bao らの報告 1)でも、100℃（5 分）での窒素中の熱処理により、オン電流の低減
が確認されて、さらに 150℃（35 分）の熱処理で大幅な移動度の低下を確認している。100℃
以上の熱処理は素子劣化を招くおそれがあるため不適切であり、40℃～80℃の範囲の熱処
理が適していて、その範囲の熱処理をほどこすことにより、P3HT-FET のリファレンス素
子は安定した高い特性を示すことが分かった。 
 
(a)  (b)  
図 5-4 リファレンス素子の(a)On/Off 比と(b)しきい電圧の熱処理温度依存性
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5-2-2 電界印加素子の熱処理温度依存性 
 次に、電界印加素子の素子に熱処理を行ったときの P3HT-FET の特性変化について述べ
る。図 5-3 と同様に、図 5-5(a)は電界印加素子(5 V / 20 µm)を真空中にて、24 時間真空中
にて乾燥した後に測定した FET 特性である。図 5-5(b)～(d)に各温度での熱処理後の FET
特性を示した。(a)→(d)までを比較すると、熱処理をほどこすことによって、電界印加素子
の FET 特性が次第に変化して行っている様子が分かる。これは、第 6 章の酸素中（10%）
で作製された素子の FET 特性変化とほぼ同じ現象であり、電界印加により余分に吸着した
酸素が次第に脱酸素していく様がよくわかる。酸素の離脱に従って、次第に全体のオン電
流が低下していく以上にオフ電流の減少は早く、図 5-7(a)に示すように、60℃以上の熱処
理により、On/Off 比が 1 桁台から 200 程度まで上昇しているのが確認できる。 
 
(a)    (b)  
(c)   (d) 
図 5-5 電界印加素子の熱処理温度依存性 
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図 5-6 は、図 5-5 の(a)～(e)の|I|1/2-VG 特性であ
る。図 5-6 の示すように、電界印加素子は熱処理
により、次第にノーマリーオン型 FET 特性からノ
ーマリーオフ型 FET 特性へ変化していくという
ことが分かった。これに伴って、しきい電圧も次
第に負の方向へ移っていくのが確認できる（点線
と VG 軸との交点より）。リファレンス素子では、
作製直後の素子では溶媒の残留が原因で、良好な
P3HT-FET の特性は得られなかった。電界印加素
子でも同様のことが考えられ、図 5-7(b)において、
作製直後の素子を抜いて考えると、しきい電圧は
一様に下がる傾向がある。リファレンス素子では、
しきい電圧が安定して一定の値を保ったが、電界
印加素子では、熱処理を用いることにより制御の
可能性が示された。 図 5-6 各素子の I1/2-VG 特性 
(VDS = -60 [V])  
 
(a)   (b)  
図 5-7 電界印加素子の(a)On/Off 比と(b)しきい電圧の熱処理温度依存性 
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5-2-3 P3HT 薄膜構造の熱処理温度依存性 
前節までの熱処理によって、P3HT-FET は熱処理温度に依存した特性変化を示した。こ
れは、酸素の脱ドーピングに起因するところが大きいと考えられるが、熱処理によって薄
膜構造に変化がもたらされた結果特性変化をした可能性もある。そこで、温度を次第に上
げていったときに P3HT 薄膜の構造がどのように変化するのかを確かめるために、XRD を
用い構造変化を評価した。実験に用いた、P3HT 薄膜は、電極を何もつけない状態の基板
を用い、第 3 章 4-2 節に従って作製した。各温度にて、1 時間、窒素置換されたグローブ
ボックス内で熱処理したあと、大気中にて XRD 測定を行い、再び熱処理をするという作
業を一貫して一つの基板で行った。その際の一次ピーク（5.4°）に注目したグラフを図
5-8 (a)に示す。熱処理温度を 40℃から 120℃次第に上げて行くに従って、ピークの大きさ
が大きくなっているのが分かる。この時のピークの最大値をピーク強度として、横軸に熱
処理温度にとったグラフを図 5-8 (b)に示す。同時にピークの半値幅も示す。なお半値幅は、
回折ピークをガウス関数でフィッティングして求めた。(b)によると、ピーク強度は熱処理
温度に対して直線的に増加しているのが分かる。熱処理温度をあげていくことで、しだい
に P3HT 薄膜の膜内配向性が向上していることを意味している。前節の電気的特性の熱処
理温度依存性とは違って、100℃以上の熱処理をほどこしても、変わらず配向性の向上は
確認できる。このことから、素子劣化と思われる落ち込みは、ガラス転移など、劇的な構
造変化に起因するものではないと分かった。熱処理温度に依存してピークの半値幅が小さ
くなる傾向にあることから、熱処理によって P3HT 薄膜の凝集が起っている事が分かる。 
(a)  (b) 
図 5-8 P3HT 薄膜の XRD 一次ピークの熱処理温度依存性 
(a)一次ピークの移り変わり:下から 25℃、40℃、60℃、80℃、100℃、120℃ 
(b)ピーク強度と半値幅 
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5-2-4 電界印加素子の熱処理時間依存性 
電界印加素子に対する熱処理時間の影響を調べた。素子は、電界印加キャスト法を用い、
3 V / 20 µm の電界を 60 分印加して作製した。素子を壊さない程度で、熱処理効果のある
温度として、前節の結果をもとに 60℃を選択して、熱処理時間に対する変化を観察した。
結果を図 5-9 に示す。実験は同一基板を、繰り返し熱処理を行うという手法をとり、横軸
の時間はそのときの積算熱処理時間となっている。図 5-9 では、オン電流として VG = -60 V
の時の IDS を、オフ電流として VG = 40 V の時の IDS をとってプロットした。 
図 5-9 をみると、オン電流もオフ電流も 60 分程度までの熱処理に対しては、ほとんど
変わらない電流値を示した。熱処理時間をさらに増やしていくと、オン電流とオフ電流共
に徐々に電流値が減少していく傾向があることが分かった。60 分以上の電流値低下は、前
節で 100℃以上の素子劣化が確認できたが、これと同様に、60℃の熱処理であっても、時
間をかけることにより次第に電極と P3HT 薄膜との間に空間的隔たりが生じてしまったた
めではないかと考えられる。電極との間に隔たりが生じ始めたのが 60 分程度だと考える
と、前節で行っていた 60 分の熱処理は、適切な時間であったといえる。 
 
図 5-9 電界印加素子の On 電流と Off 電流の熱処理(60℃)時間の依存性
 (VDS = -60 [V]) 
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5-3 電界印加を後処理に用いた時の P3HT-FET の特性変化 
 
これまで本論文では、P3HT-FET が酸素ドーピングと脱酸素ドーピングによって大きく
特性を変えることを示してきた。前節においては、脱酸素ドーピングを利用した熱処理を
後処理と用いることによる P3HT-FET の特性変化について検討した。この節では、後処理
としての電界印加処理による P3HT-FET の特性制御について検討を行う。 
前章 4-4 節において、電界印加を行うことで P3HT-FET の酸素吸着が促進されている事
を示した。このことを利用し、成膜後に酸素雰囲気下で電界印加を行うことにより
P3HT-FET の特性が制御可能であると考えられる。後処理としての電界印加処理の特徴は
は、素子の作製後に一対のソース・ドレイン電極間に電界を印加する手法であるため、同
一基板上に複数の素子を作製した場合でも、任意の単一素子に対して適応可能である。こ
の点において、熱処理による特性制御とは大きく異なる。 
 本節では、まず種々の雰囲気下での P3HT 薄膜の電気特性について検討を行った後に、
それぞれの雰囲気下で電界印加処理を行い、P3HT-FET の特性制御について検討を行う。 
 
5-3-1 種々雰囲気下での P3HT 薄膜の電気特性 
  表 5-3 の実験条件の下、P3HT-FET 薄膜の電気特性として、各種雰囲気下（表 5-4）で
の電流-電圧特性（I-V 特性）と、電流-時間特性及び FET 特性について検討を行う。 
各種雰囲気下での I-V特性は、各雰囲気下に作製した P3HT-FETを 1時間放置した後に、
ソース・ドレイン電極間の電流-電圧測定を評価した。なおゲート電極はフロートのままで
ある。 
各種雰囲気下での電流-時間特性でも同様に、1 時間各種雰囲気下に素子を放置した後に、
一定電圧をかけた時の電流の時間変化を測定した。ゲート電極は、I-V 特性評価と同様に
フロートである。 
各種雰囲気下での FET 特性についても、まず各種雰囲気下に素子を 1 時間放置し、その
後第 3 章 4-3 節に従い測定を行って評価した。 
 それぞれの特性において、P3HT-FET は一貫して１つのものを使い、それぞれ一回ずつ
の測定の間には、12h 真空下にて保存した。 
表 5-4 使用した雰囲気 
番号 雰囲気の内容 
① 窒素(100%)雰囲気 
② ①のクロロフォルム飽和雰囲気 
③ 窒素(90%)・酸素(10%)雰囲気 
④ ③のクロロフォルム飽和雰囲気 
表 5-3 実験条件 
室温、黄色光下 
雰囲気 表 5-6 
I-V 測定 -5 V ～ 5V 
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5-3-2 各種雰囲気下での電流-電圧特性と電流-時間特性 
図 5-10 に各種雰囲気下で測定した、電流-電圧特性と、電界印加を行った瞬間からの電
流の履歴を示す。I-V 特性（(a) ～ (b)）は同一素子を測定した結果であり、各測定は、真
空下で 24 時間乾燥をはさんで連続して行った。電流の時間履歴（(i) ～ (iv)）は、異なる
基板上の素子による測定結果である。各実験ともに、各雰囲気下に１時間放置した後に測
定を行った。 
①～④の各雰囲気下での 5V と-5V の電流値をもとに、コンダクタンスを計算したものを、
表 5-5 に示す。①と③に比べ、②と④のコンダクタンスは、1 桁以上大きい値となってい
る。②と④は、クロロフォルム飽和雰囲気下での測定であり、溶媒雰囲気下においた事に
より、P3HT 薄膜が膨潤した影響が考えられる。酸素ドーピングの影響についてみてみる
と、①と③では酸素(10%)下においた③時の方が大きく、同様に②と④では、④の方がコ
ンダクタンスが大きく、酸素ドーピング効果を再確認できた。また、クロロフォルム雰囲
気としたとき、ドーピング効果が大きく異ななることは、以下の様に説明できる。③では、
P3HT 薄膜は膨潤していない状態で、酸素のドーピングは P3HT 表面近傍に限られる。そ
れに対して、④では、P3HT は膨潤している状態で、酸素は P3HT の表面近傍だけではな
く、薄膜の奥にまで達する事ができる。その酸素ドーピングされている領域の大きさの違
いが、コンダクタンスの違いとなって現れていると考えることができる。 
図 5-10 において、電流値の値ではなく、I-V 特性の形に注目してみると、クロロフォル
ム飽和雰囲気としていない①と③では、良好なオーミック特性を示しているのに対して、
クロロフォルム雰囲気とした②と④では、電圧の行き帰りで電流値が異なるヒステリシス
特性が観測された。これは、図 5-10 の右カラム（ (i)～(iv)）をみれば説明がつく。(i)と(iii)
は、時間経過に対して、初期電流からの電流値の変動が小さい。それに対して(ii)と(iv)で
は、時間経過に対して電流値が増加していく傾向が確認できる。そのため、測定時の行き
と帰りで、コンダクタンスの違いが生じ、I-V 特性がヒステリシスを示したのである。こ
の(i)(iii)と(ii)(iv)の違いは、クロロフォルム雰囲気下の処理の有無に起因していて、(ii)と(iv)
での時間に対する電流の変化は、クロロフォルム分子が P3HT 薄膜へ次第に吸着して、膨
潤していく過程を示している。電流値変化が飽和傾向を示しているのは、クロロフォルム
分子の吸着が飽和に近づいていくためと考えられ、3600 s 強で、吸着が終了し電流値が安
定するものと考えられる。一方で、(i)と(iii)では、クロロフォルム雰囲気中の処理でないた
め P3HT は膨潤を起こすことはなく、電流値はほぼ一定の値をとっている。 
表 5-5 各雰囲気でのコンダクタンス (1/Ω) 
① ② ③ ④ 
2.2x10-8 7.0x10-7 4.8x10-8 1.1x10-6
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電流-電圧特性     電流-時間特性 
(a)  (i) 
 (b)  (ii) 
(c)    (iii) 
 (d)  (iv) 
図 5-10 各雰囲気下での P3HT の I-V 特性と電流の履歴 
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5-3-3 各種雰囲気下での P3HT-FET の特性 
①~④各雰囲気下で FET 測定を行った結果を、図 5-11 に示す。図 5-11 の I-V 特性で大
きな変化のあった条件では、FET 特性も大きく変化していた。24 時間真空で乾燥後、真空
中で測定した FET 特性（O）は良好である。窒素中測定(a)では、オフ電流の上昇が確認で
きるが、ごくわずかであった。図 5-10 の場合と同様に、クロロフォルム雰囲気下（(b),(d)）
での FET 特性は、作製直後（O）の特性に比べて 1 桁近く電流値が増大しているのが確認
できる。特に酸素(10%)雰囲気（③）では、大幅に変化していて、クロロフォルムによる
膨潤の効果と、酸素ドーピングの効果が表れている。 
クロロフォルム飽和窒素雰囲気を処理雰囲気に用い、電界印加処理をした後に、真空下
で測定した P3HT-FET の特性と、クロロフォルム飽和窒素雰囲気中の FET 特性とは大き
く異なった。クロロフォルム飽和雰囲中で FET 測定を行った場合では、電流値が増大し
FET 特性自体も良好な物ではなかった。クロロフォルム飽和雰囲気下において、クロロフ
ォルム分子は P3HT 薄膜へ入り込み膨潤している。また、真空下ではクロロフォルムは容
易に乾燥し離脱していく。そのため、クロロフォルム雰囲気下での測定と、真空下に移し
た時では大きく異なったものと考えられる。 
図 5-11 (c)と(d)の差は、やはり膨潤に起因している。先に述べたように、P3HT 薄膜が
膨潤している状態での酸素の吸着は、P3HT 薄膜の表面だけではなくて、薄膜の内側奥深
くまで浸透していると考えられる。FET はゲート酸化膜直上にチャネルを形成することに
よって動作しているから、クロロフォルム雰囲気下で P3HT 薄膜が膨潤している時、吸着
酸素がチャネル中にも多く到達し、P3HT-FET 特性はさらに大きな酸素ドーピング効果の
影響を受けたものと考えられる。 
前章図 4-19 (b)と図 5-11 (d)を比較して考えてみる。前者は、クロロフォルム飽和酸素
(10%)雰囲気下で成膜中に電界印加処理を行い、後者は同雰囲気下で成膜後に電界印加を
行ったものである。素子作製中の電界印加を行い、真空中で測定した図 4-19 (d)の方が顕
著に影響を受けたのが分かる。作製中の P3HT 薄膜の状況が、クロロフォルム飽和雰囲気
下で P3HT 薄膜が膨潤するよりも、より柔らかく、より強く酸素ドーピングの影響を受け
たものと考えられる。 
以上より、各種雰囲気下での P3HT 薄膜の電気的特性評価からも、酸素ドーピングが FET
特性の変化に寄与していることが確認できた。また、その効果は、クロロフォルム雰囲気
下で P3HT 薄膜が膨潤することで、顕著になった。この導電率に気体の及ぼす効果は、大
気中の電子アクセプタ気体を検出するための高感度デバイスの基本になると期待される。
各種雰囲気下での特性変化は、その雰囲気の情報が瞬時に取り出せ、ガスセンサなどへの
応用が可能と考えられる。 
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(O)    (a)  
(b)  (c)  
(d)  
図 5-11 各雰囲気下での P3HT-FET 特性 
(O)真空中、(a)雰囲気①、(b)雰囲気②、(c)雰囲気③、(d)雰囲気④ (20V step) 
(VG = -60, -50, -40, -30, -20, -10, 0, 10, 20, 30, 40) 
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5-3-4 後処理としての電界印加処理による P3HT-FET の特性制御 
キャスト法を用いて性能の高い P3HT-FET のリファレンス素子を作製する。その後、真
空中にて測定した結果が①の条件であり、順次同一素子に対し、②～⑤の処理を行い、そ
れぞれ真空中にて、FET 特性を評価した。 
 
 
図 5-12 にオン電流とオフ電流と各条件の関係と、しきい電圧を評価するために、各実
験の|IDS|1/2-VG 特性を示した。図 5-12 から、作製したリファレンス素子（①）は、On/Off
比は 104 程度で、良好な素子を得た事が確認できる。この素子を、窒素雰囲気下にて電界
印加処理した場合（②）、オフ電流が上昇しているのが確認できる。 
まず On/Off 比に関して考える。クロロフォルム飽和雰囲気中で電界印加処理を行い、測
定を真空下で行った場合（③）では、オフ電流がさらに低下し若干ではあるがオン電流の
上昇が確認できる。この③でのオフ電流の低下とオン電流の上昇が何に酸素ドーピング効
果に起因するのかについて考察する。酸素の影響と仮定した場合、オフ電流が減少してい
るため、③による処理を行うと脱酸素ドーピングととらえることができる。このとき、酸
素という不純物が減少するため、不純物散乱が減少、移動度が上昇しオン電流が上昇する
という事が考えられる。②の処理と③の処理とが異なる結果となっているのは、クロロフ
ォルムによる P3HT 薄膜の膨潤していることによって、より酸素が離脱しやすくなったた
めだと考えられる。 
 酸素(10%)のクロロフォルム飽和雰囲気下（④）では、酸素を多く取り込んだためと思
われる、オフ電流の増加が確認できた。同時にオン電流も若干減少している。②→③の変
化が脱酸素ドーピングによる不純物散乱の減少だとすれば、③→④では、酸素ドーピング
による効果に起因する変化であり、不純物散乱が増える方向であるので、オン電流が減少
表 5-6 電界印加を後処理とした際の各処理条件 
番号 素子及び処理条件 
① 作製直後に測定 
② 窒素雰囲気にて電界(2 V / 20 µm) 
を印加 
③ クロロフォルム飽和雰囲気にて 
電界(2 V / 20 µm)を印加 
④ クロロフォルム飽和 
酸素(10%),窒素(90%) 雰囲気下にて 
5 V / 20 µm を印加 
⑤ ③の雰囲気で 電界(5 V / 20 µm)を印加 
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し、オフ電流が増加することに矛盾はしない。 
 最後に、③と同様の雰囲気で、５ V / 20 µm の電界を印加して酸素ドープされた④の
P3HT-FET の特性がどう変化するのかを確認した。②→③と同様に、④→⑤においても、
オフ電流の減少と、オン電流の減少が認められ、脱酸素ドープが確認できた。これは、②
→③における変化の原因が脱酸素ドープであったことを支持している。⑤の処理によって、
特性が回復したという事実は、P3HT-FET の特性制御が可能であることを示している。 
 次に P3HT-FET のしきい電圧の移り変わり（図 5-12 (b)、表 5-7）に注目しみると、
P3HT-FET のしきい電圧は、②窒素雰囲気中、③クロロフォルム飽和窒素雰囲気中での電
界印加に対しては減少し、④クロロフォルム飽和酸素（10％）,窒素（90％）雰囲気では
増加しているのが確認できる。③と同じ雰囲気における電界印加処理（⑤）により、④に
よって正側にシフトしたしきい電圧が負側に回復しているのが確認できる。 
本節で行った各雰囲気で電界印加処理は、P3HT-FET の特性制御へとつながる技術であ
る。P3HT-FET を特殊雰囲気の中で電界印加処理を行うことで特性制御を行い、その後は
あらたな特性を有した P3HT-FET として利用可能となる。 
(a)    (b)  
図 5-12 電界印加を後処理として用いたときの特性変化 
(a)オン電流とオフ電流  (b)|IDS|1/2-VG 特性 
表 5-7 各条件で処理した後のしきい電圧 
① ② ③ ④ ⑤ 
-13.7 -18.1 -21 -4.7 -18.2
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5-4 まとめ 
 
本章では、成膜後に P3HT-FET の特性制御について検討を行った。これを、以下にまと
める。 
1) 熱処理をほどこすことにより、リファレンス素子の特性が安定することを示した。電
界印加素子に熱処理をほどこすことで、しきい電圧が次第に減少し熱処理による成膜
後の P3HT-FET の制御性を示した。 
2) 後処理として各種雰囲気下にて電界印加を行い、P3HT-FET の特性が制御可能である
ことを示した。溶媒を含む雰囲気下による処理で、P3HT 薄膜が膨潤することが後処
理としての電界印加において重要であることを示した。 
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第6章 導電性高分子薄膜デバイス制御手法の実用化に向けて
の検討 
 
6-1 はじめに 
 
 これまで、成膜中の導電性高分子薄膜デバイスの特性制御として、第 2 章では、自己組
織化法を応用した自己組織化交互積層構造素子の導電率制御、第 4 章では、電界印加キャ
スト法を用いた P3HT-FET のしきい電圧制御を検討し、また、成膜後の有機デバイス制御
として、第 5 章にて熱処理と電界印加処理を検討してきた。いずれも、工業化を念頭に置
いた有機デバイスの特性制御手法の確立を目指した。 
 本章では、以上に述べた導電性高分子薄膜デバイスの特性制御手法が将来どのように有
機エレクトロニクスの発展に寄与できるかについて検討し、デバイス応用として実際にイ
ンバータ回路を作製し動作点の制御性について検討した結果を述べる。 
 
6-2 自己組織化 CuPcSAS・PA 交互積層膜の実用化に向けての検討 
 
 第 2 章において、自己組織化浸漬法及び自己組織化スピンコート法を用いて作製した
CuPcSAS・PA 交互積層構造素子は、リンス溶液によって容易に大きく導電率が変化し制
御可能であることを示した。 
スピンコート法は、既に工業化がなされている手法であり、スピナー上に材料の種類分
だけシリンジを設けそこから溶液を基板上に塗布することで、基板を回転させ均一な膜を
成膜することができる。本研究で提案した自己組織化スピンコート法は、スピンコート法
と自己組織化法を応用した利点を最大に活かしており、工業的に単分子吸着した交互積層
膜を成膜する手法として期待できる。たとえば、スピンコート法でのシリンジを材料用以
外にリンス溶液用に増やし、シリンジからリンス液を注ぎ、その後スピナーの回転によっ
て乾燥することで自己組織化スピンコート法として作製する。すなわち、新規の設備投資
を必要とせず、材料系やリンス液を工夫するだけで、容易に応用可能となる。自己組織化
スピンコート法を用いることで、積層回数による単分子レベルの膜厚制御性とリンス溶液
による導電率制御性を兼ね備えた導電性高分子交互積層素子を、大面積に大量に素早く作
製することができる有力な手法である。 
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6-３ P3HT-FET の特性制御の実用化に向けての検討 
 
 第 4 章、第 5 章において、P3HT-FET は、電界印加キャスト法・熱処理・電界印加処理
を行うことで、成膜中でも成膜後でも特性制御が可能であった。本節では、両手法の実用
化を検討し、実際にインバータ回路を作製することで P3HT-FET の特性制御の有用性につ
いて示す。 
 
6-3-1 電界印加キャスト法の実用化に向けての検討 
 第 1 章でも述べたように、インクジェット法以外のウェットプロセスを用いた場合、基
板上に一様な有機膜を作製することはできても、微細領域における各機能性部分のパター
ニングは不可能である。本研究で提案した電界印加キャスト法は、あらかじめ電極を配し
ておき、その後の有機薄膜成膜中に電界を印加することによって P3HT-FET の特性制御を
行う手法である。電極を作製する時は、基板上には有機膜は存在していないから従来の無
機材料で用いているリソグラフィー法などの緻密なパターニング法が適用できる。すなわ
ち、有機膜を成膜する前に、電界印加キャスト法による P3HT-FET 特性の印加電界強度依
存性やチャネル長依存性を念頭に入れ、任意の緻密な電極パターニングを行うことで、有
機膜の成膜は一様に行われても、種々の機能性部分を組み合わせた有機集積回路が作製で
きる。 
 
(a)       (b) 
    
図 6-1 電界印加キャスト法における基板の工夫による 
スピンコート法への応用概念図 
(a)本研究で用いた素子構造 (b)提案する改良構造 
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工業化を考えた場合、電界印加キャスト法をスピンコート法への展開が可能であると汎
用性が高くなるが、図 6-1 (a)に示すように、本手法は電極に配線し電界を印加しなければ
ならず、本手法の素子構造そのままで、スピンコート法へ応用するのは難しい。しかし、
ゲート絶縁膜を熱酸化膜ではなく、CVD 法やスパッタ法などで成膜することにより解決で
きると考えている。ゲート絶縁膜を熱酸化法でない方法で成膜すれば、図 6-1 (b)に示すよ
うにゲート絶縁膜の下にゲート電極や基板を貫通した配線取り出しなどが容易にできる。
スピナーの回転軸部分に専用の電極受けを設ければ、スピンコートしながらの電界印加が
行え、電界印加スピンコート法としての展開が期待できる。 
 
6-3-2 P3HT-FET の成膜後処理法の実用化への検討 
第 5 章では、熱処理と電界印加処理を成膜後の P3HT-FET 特性制御法として検討を行っ
た。熱処理をほどこすことで、P3HT-FET のしきい電圧は安定し、On/Off 比は向上した。
また、成膜後に種々の雰囲気下で電界印加処理によって任意の P3HT-FET のしきい電圧制
御が可能であることを示した。 
熱処理は基板全体を加熱して行うから、基板上の任意の機能性部分だけにほどこす事は
できないが、基板上全素子に対する処理として向いている。電界印加キャスト法や後処理
としての電界印加処理を行うことで、様々な機能性部分を作り分け作製された有機集積回
路を使用した後の、全体のリフレッシュ法として活用できるのと考えられる。これは、
P3HT-FET の特性変化が酸素ドーピングと酸素の脱ドーピングに基づいている事を利用し
ていて、基板上のある特定部分の特性制御を行いたい時は電界印加処理を適用し、使用後
に熱処理によって初期状態に戻すという、有機プログラマブルデバイスとしての活用が期
待できる。 
インクジェット法を用いた印刷は既に身近な存在として一般的に使用されている。同様
に、近い将来にインクジェット法を用いた有機集積デバイスをユーザー自身が印刷し使用
すると考えられる。このような場合でも、本研究の成膜後後処理法は適用が可能であり汎
用が高い制御手法である。 
 
6-3-3 P3HT-FET 特性制御のインバータへの応用 
インバータ回路はデジタル回路の基本であり、P3HT-FET の特性制御が応用により種々
のインバータを作製できることが期待される。近年になって、有機インバータ回路の報告
例は多い 1) 2) 3) 4) 。本節では、キャスト法と電界印加キャスト法を用いて作製したリファ
レンス素子と電界印加素子を実際に用いてインバータ回路（図 6-2）を作製し、P3HT-FET
特性制御の有機集積デバイスへの展開を検討した。 
図 6-3 (a)(○)に動作 FET・負荷 FET ともに、トップコンタクト型 P3HT-FET を用いた
インバータの入出力特性を示す。良好なインバータ特性が得られていることが分かった。
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熱処理など何の処理もほどこしていない電界印加素子
を動作 FET として用いた場合、インバータ動作は確認
できなかった。これは、オフ電流が大きいためと考え
られる。そこでオフ電流低減のため、100℃・1 時間の
熱処理をほどこした第 5 章図 5-11(d)の電界印加素子
を、負荷 FET に応用した場合のインバータ入出力特性
を図 6-3 (a)（□）に示す。オフ電流が低減されたため、
インバータ特性が得られた。一方で、オン電流が小さ
くなってしまったため、オン状態での抵抗値が負荷
FET にくらべ十分小さくないため、完全に出力が 0 V
まで落ちることはなかった。また、電界印加キャスト
法で作製したP3HT-FETをインバータ回路へ導入する
ことにより、動作点の違いが確認できた。 
図 6-3 (b)は、トップコンタクト型の P3HT-FET を用い作製したインバータ回路に熱処理
をほどこした際の入出力特性の温度依存を示している。熱処理をほどこすことで、インバ
ータ回路の入出力特性が次第に改善し、安定していく様子が分かる。第 5 章にて、
P3HT-FET は熱処理をほどこすことで、安定したしきい電圧が得られることがわかってい
る。この効果が、インバータ回路の熱処理にもあらわれているものと考えられる。電界印
加キャスト法は、P3HT-FET に与える影響が大きいため、インバータ回路へ応用する場合、
熱処理を併用し特性を上手に制御する必要がある。成膜後に、各種雰囲気下で、電界印加
処理を用いた場合、第 5 章図 5-12 (a)のように On/Off が十分に大きく、性能のよいインバ
 
 
 
図 6-2 pチャネル FETによる
インバータ回路 
(a)  (b)
図 6-3 P3HT-FET を用いたインバータの入出力特性 
(a) 負荷 FET：リファレンス素子(○),電界印加素子（□） 
(b) トップコンタクト型の FET を用いた場合の温度依存性       
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ータ回路の入出力特性制御への応用が期待できる。 
図 6-2、図 6-3 ともに、VSupply = -60 V に対して、出力が完全には 0 V から-60 V までの
動作とはならなかった。これは、他の文献 2) 3) 4)による有機インバータ回路にもみうけられ
る傾向である。ゲートリーク電流が無視できない場合がある、同質の特性を持った有機素
子を作り込むのは難しいなど、有機 FET が潜在的に抱える問題を解決することで、改善が
期待できる。また、本研究と同様にこれらの報告も、動作 FET と負荷 FET を全く同等な
素子構造を用いているが、素子の特性に合わせてチャネル長、チャネル幅を変えることで
素子の全抵抗値を制御し、さらに性能のよいインバータ回路の実現が期待できる。 
 
 
6-4 まとめ 
 
 本章では、本論文でこれまで述べた機能性高分子薄膜の特性制御の実用化について検討
を行った。これを以下にまとめる。 
1) 自己組織化浸漬法と自己組織化スピンコート法を用いた、リンス液による導電率制
御が可能な CuPcSAS・PA の交互膜の実用化への可能性を示した。 
2) 電界印加キャスト法を用いた P3HT-FET の工業化へ向けて、電界印加処理とスピン
コート法を組み合わせた電界印加スピンコート法の実現の可能性を示した。 
3) 成膜後の処理としての熱処理と電界印加処理による P3HT-FET 制御の実用化への検
討を行った。有機集積回路や有機プログラマブルデバイスへの適用の可能性を示し
た。 
4) 電界印加キャスト法を用いて作製した P3HT-FET を用い、インバータ回路を作製す
ることで、インバータ回路の動作点制御が可能であることを示し、有機集積回路で
の P3HT-FET 特性制御の有効性を示した。 
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第7章 結論 
 本研究では、工業化を念頭に置いた導電性高分子薄膜の特性制御を行うことで、簡便な
有機集積化デバイス作製を目指し、いくつかの手法を提案、特性制御手法として検討した。
以下、主な結論を各章毎にまとめ本論文を締めくくる。 
 
第 2 章では、本章では、ウェットプロセスを用いて導電性高分子薄膜を成膜する上での
それぞれの特徴について述べた。これを以下にまとめる。 
1) ウェットプロセスとして、スピンコート法・キャスト法・印刷法・自己組織化法を
例として挙げ、工業化やフレキシブルデバイスへの応用を考えた際に優位であるこ
とを示した。特に、自己組織化法は単分子単位の成膜が可能であり、他のウェット
プロセスとの組み合わせによって種々の展開が可能であることを示した。 
2) 自己組織化法を工夫することにより、CuPcSAS と PA の単分子交互膜の作製に成功
した。それぞれの材料の吸着はラングミュア型を示し、AFM による直接の膜厚測定
からも単分子吸着であることを確認した。 
3) 自己組織化浸漬法で、リンス液を変えることにより、有機超薄膜の交互構造膜の電
気的特性制御の可能性を示した。リンス液が異なる以外はほぼ同一の手法であり、
全てを有機材料を用いて作製するデバイスへの応用が期待される。 
 
 第 3 章では、P3HT-FET の特徴について述べ、P3HT-FET の特性制御の必要性と有効性
を示した。これを以下にまとめる。 
1) P3HT の化学的性質や電気的性質について述べた。P3HT キャスト膜の配向性の高さ
を示し、ウェットプロセスを用いた材料であるにもかかわらず、高い移動度が得ら
れる理由について示した。P3HT-FET において、キレート処理による金属不純物の除
去が特性向上に有用であることを示した。 
2) 移動度を中心に有機トランジスタの現状を示すことで問題点を挙げると共に、ウェ
ットプロセスを有機集積化デバイスへ応用した報告例を示し、ウェットプロセスの
有用性について述べた。 
3) トップコンタクト型 FET とボトムコンタクト型 FET のしきい電圧のばらつきから、
熱処理が、P3HT-FET の特性制御の一つとして役立つ可能性を示した。 
 
第 4 章では、電界印加キャスト法を用い P3HT-FET の特性制御を検討した。これを以下
にまとめる。 
1) 電界印加キャスト法を新たに提案し、P3HT-FET の特性がノーマリーオフ型からノ
ーマリーオン型の FET 特性へと変化することを示した。 
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2) P3HT-FET のしきい電圧が印加電界強度とチャネル長に依存することを示し、同一
の簡易プロセスを用いることで、制御可能であることを示した。 
3) 電界印加による P3HT-FET の特性変化について、構造変化・金属不純物・酸素ドー
ピングの影響について検討し、電界印加によって酸素ドーピングが促進され特性変
化することを示した。また、熱処理による脱酸素ドーピング効果を確認した。 
 
第 5 章では、成膜後に P3HT-FET の特性制御について検討を行った。これを、以下にま
とめる。 
1) 熱処理をほどこすことにより、リファレンス素子の特性が安定することを示した。
電界印加素子に熱処理をほどこすことで、しきい電圧が次第に減少し熱処理による
成膜後の P3HT-FET の制御性を示した。 
2) 後処理として各種雰囲気下にて電界印加を行い、P3HT-FET の特性が制御可能であ
ることを示した。溶媒を含む雰囲気下による処理で、P3HT 薄膜が膨潤することが後
処理としての電界印加において重要であることを示した。 
 
第 6 章では、本論文でこれまで述べた機能性高分子薄膜の特性制御の実用化について検
討を行った。これを以下にまとめる。 
1) 自己組織化浸漬法と自己組織化スピンコート法を用いた、リンス液による導電率制
御が可能な CuPcSAS・PA の交互膜の実用化への可能性を示した。 
2) 電界印加キャスト法を用いた P3HT-FET の工業化へ向けて、電界印加処理とスピン
コート法を組み合わせた電界印加スピンコート法の実現の可能性を示した。 
3) 成膜後の処理としての熱処理と電界印加処理による P3HT-FET 制御の実用化への検
討を行った。有機集積回路や有機プログラマブルデバイスへの適用の可能性を示し
た。 
4) 電界印加キャスト法を用いて作製した P3HT-FET を用い、インバータ回路を作製す
ることで、インバータ回路の動作点制御が可能であることを示し、有機集積回路で
の P3HT-FET 特性制御の有効性を示した。 
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付録 MOS 型トランジスタ 
 
1 理想的な MOS 型トランジスタ 1) 2) 3) 
 理想的な p 型半導体で作製した MOS 型トランジスタの、VG = 0 におけるエネルギーバ
ンドを図 a-1 (A)に示す。金属電極がオーミック接触に対して正にバイアスされている場合
に電圧 VGは正で、負にバイアスされている場合に電圧 VGは負であるとしたとき、そのバ
イアスの違いにより、半導体表面には三つの場合が存在する。 
 ①負の電圧(V<0)が印加された場合、半導体表面のバンドは図 a-1 (B)に示されるように
上向きに曲がる。理想的な MOS トランジスタにおいては、電圧 VGを印加してもデバイス
には電流が流れないから、半導体中のフェルミ準位は変化しない。また、半導体中のキャ
リア密度は、エネルギー差 Ei-EF に指数関数的に依存するから、エネルギーバンドが上向
きに曲がると、半導体界面の正孔が増加し、ここに正孔が蓄積される。このような状態を
蓄積と呼ぶ。 
 ②小さな正の電圧(V>0)が印加された場合、エネルギーバンドは下向きに曲がる。したが
って多数キャリア(正孔)は内側に追いやられ、半導体界面は空乏化する。このような状況
は、空乏と呼ばれる。（図 a-1 (C)） 
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図 a-1 理想 MOS 構造のエネルギー帯図 
Wm:空乏層幅の最大値 
  
 ③さらに大きな正の電圧が印加されるとバンドはさらに下向きに曲がり、その結果図
a-1 (D)に示されるように表面での真性フェルミ準位がフェルミ準位と交差するようにな
る。電子の濃度は、エネルギー差 Ei-EF に指数関数的に依存し次のように与えられる。 
 ( ) /−= F iE E kTp in n e        (a-1) 
図 a-1 (D)に示されるような状態では、(Ei-EF)<0。したがって界面での電子濃度 np は ni よ
り大きく正孔濃度は ni より小さくなる。界面での電子（小数キャリア）の数は正孔（多数
キャリア）より大きくなるから、界面は反転している。このような状態は反転と呼ばれる。
いったん反転層ができると空乏層の幅はそれ以上増えない。なぜならば、バンドの曲がり
がわずかに増えても反転層の電荷は非常に増大するから、印加電圧の増加によって反転層
の電荷が増加しても、空乏層幅が増加することはないからである。 
 
2 MOSFET の基本動作 
  ソースから距離 y の点の半導体表面に誘起され
る単位面積あたりの全電荷 QS は図 a-2 に示され
ている。QS  は、次のように与えられる。 
 [ ] 0( ) ( )ψ= − −S G SQ y V y C  (a-2) 
ここで、 ( )S yψ  は点 y における表面ポテンシャル
である。 /O oxC dε=  は単位面積あたりのゲート
容量である。反転層における電荷は次式で与えら
れる。 
 ( ) ( ) ( )= −n S SCQ y Q y Q y       (a-3) 
[ ]( ) ( )ψ= − − −G S O SCV y C Q y      (a-4) 
反転層における表面ポテンシャル ( )S yψ は、2 ( )S V yψ + で近似することができる。ここで
V(y)は、点 y とソース電極との間の逆方向バイアスである。表面空乏領域における電荷
QSC(y)は次式で与えられる。 
 [ ]( ) 2 ( ) 2ε ψ= − = − +SC A m S A SQ y qN W qN V y    (a-5) 
式(3-5)を式(3-4)代入して次式を得る。 
 [ ] ( )ψ ε ψ = − − − + + ( ) ( ) 2 2 2n G S O S A SQ y V V y C qN V y   (a-6) 
点 y におけるチャネルの導電率は次式で近似することができる。 
 σ µ=( ) ( ) ( )ny qn y y   n(x)：キャリア密度  (a-7) 
一定移動度の場合にはチャネルコンダクタンスは次式によって与えられる。 
 
0 0
( ) ( )µσ= =∫ ∫i iy ynZ Zg y dx qn y dyL L     (a-8) 
図 a-2  線 形 領 域 で 動 作 す る
MOSFET のチャネル領域の拡大図
  
ここで、L:チャネル長、Z:チャネル幅である。 
0
( )∫ iy qn y dy は反転層における単位あたりの全電荷 nQ に相当し、次式が成り立つ。 
 
µ= n nZg QL        (a-9) 
微小区間 dy のチャネル抵抗 dR は、 
 ( )µ= = n n
dy dydR
dL Z Q y       (a-10) 
で与えられる。よって、この微小区間での電圧降下は、 
 ( )µ= =
D
D
n n
I dydV I dR
Z Q y       (a-11) 
ID はドレイン電流で y には依存しない。式(3-6)を式(3-11)に代入し、ソース(y = 0,V = 0)か
らドレイン(y = L,V = VD)まで、積分すると次のようになる。 
 ( ) ( )3/ 2 3/ 2222 2 2
2 3
εµ ψ ψ ψ     = − − − + −       
S AD
D n OX G S D D S S
OX
qNZ VI C V V V
L C
 
         (a-12) 
図 a-3 は、式(a-12)に基づいて求められ
た理想的な MOSFET の ID-VD特性を示し
たものである。ある VG に対してドレイ
ン電流は最初ドレイン電圧とともに直線
的に増加し（直線領域）それから徐々に
直線からずれ、飽和値に近づく（飽和領
域）。点線は電流が最大に達するドレイン
電圧(VDsat)の軌跡を示したものである。 
 VD が小さい場合、式(a-12)は次式のよ
うに近似できる。 
 ( )µ −?D n OX G T DZI C V V VL    
ただし、 ( )−?D G TV V V  (a-13)  
ここで VT はしきい値電圧である。 
 よって、伝達コンダクタンス gm は、 
 
①
② ③
VD
ID
VG
図 a-3 MOSFET の理想化された ID-VD 特性
実線と点線の交点(・)：ピンチオフ点 
  
 µ=∂≡ =∂ 一定G
D
m n OX DV
G
I Zg C V
V L      (a-14) 
で与えられる。 
  これを定性的に考えてみる。ゲートに電圧が印加され半導体表面に反転層ができている
ものとする。小さなドレイン電圧が加えられると電子は導電性のチャネルを通ってソース
からドレインに向かって流れる。したがって、チャネルは、抵抗として働き、ドレイン電
流は、ドレイン電圧に比例する。このように一定抵抗の直線で示されているのが、直線領
域(①)である。 
 ドレイン電圧が y=L の点における反転層の電荷 Qn(y)がゼロになる点まで増加するとド
レイン端での可動電子の数は急激に減少する。ピンチオフ点におけるドレイン電圧および
ドレイン電流はそれぞれ、VDsat および IDsat  と定義される。ドレイン電圧が VDsat より大
きい領域は飽和領域である。VDsat は Qn(L) = 0 の条件から求められることができる。 
 2 22 1 1 2 /ψ  = − + − + Dsat G B GV V K V K     (a-15)  
ここで /S A OK qN Cε≡ である。飽和電流 IDsat  は式(3-2-14)を式(3-2-11)に代入して求められ
る。 
 ( )2
2
µ −? n OXDsat G TZ CI V VL       (a-16) 
飽和領域における理想的な MOSFET における伝達コンダクタンスは 
 ( )1/ 2 µ=∂≡ = −∂ 一定DD n OXm G TVG
I Z Cg V V
V L
    (a-17) 
と求められる。 
ドレイン電圧が増加すると反転層の厚さが 0 になるような点に達する。この点はピンチオ
フ点と呼ばれる。ピンチオフ点(図 a-3 ②)以降ではドレイン電流は本質的に同じである。 
本研究では、式 a-17 を用いて、移動度の算出を行った。 
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